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@ Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure aus iso-Butan 
© Ein Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure aus 

iso-Butan, bei dem man iso-Butan einer partiellen kataly- 

tischen Dehydrierung in der Gasphase unterwirft und mit 

dem iso-Buten-haltigen Produktgasgemisch eine Oxidati- 

onszone beschickt, nachdem man aus dem Produktgas- 
gemisch die von iso-Butan und iso-Buten verschiedenen 

Bestandteile weitgehend abgetrennt hat. Der zur Beschik- 

kung der Oxidationszone benotigte Sauerstoff wird be- 

gleitet von Stickstoff zugefuhrt. 
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Beschreibung 

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure aus iso-Butan, bei dem man 

5 A) in einer Reaktionszone A das iso-Butan einer partiellen selekliven heterogen katalytisierten Dehydrierung in der 

Gasphase unter Bildung eines Poduktgemisches A, das iso-Buten und nicht umgesetztes iso-Butan enthalt, unter- 
wirft, 

B) iso-Butan und iso-Buten enthaltendes Produktgasgemisch A zur Beschickung einer Reaktionszone B verwendet 
und in der Reaktionszone B das iso-Buten einer selektiven heterogen katalysierten Parti aloxidation mit molekula- 

10 rem Sauerstoff in der Gasphase unter Bildung eines Methacrolein enthaltenden Produktgasgemisches B mit der 

MaBgabe untcrwirft, dass der molare Umsatz an iso-Buten > 95 mol-% betragt und 

C) Methacrolein enthaltendes Produktgasgemisch B ohne vorherige Abtrennung von darin enthaltenen Bestandtei- 
len zur Beschickung einer Reaktionszone C verwendet und in der Reaktionszone C das Methacrolein einer selekti- 
ven heterogen katalysierten Partialoxidation mit molekularem Sauerstoff in der Gasphase unter Bildung eines Me- 

15 thacrylsaure enthaltenden Produktgasgemisches C untcrwirft. 

[0002] Methacrylsaure ist eine bedeutende Grundchemikalie, die als solche und/oder in Form ihres Methylester zur 
Herstellung von Polymerisaten Verwendung findet, die beispielsweise in disperser Verteilung in wassrigem Medium be- 
findlich als Bindemittel angewendet werden. 
20 [0003] Aus der DE-A 33 13 573 ist ein wie eingangs beschriebenes Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure aus 
iso-Butan bekannt. Als besonders vorteilhaft erachtet die DE-A 33 13 573 dabei eine Verfahrensweise, bei welcher das 
Produktgasgemisch A ohne vorherige Abtrennung von darin enthaltenen Bestandteilen zur Beschickung der Reaktions- 
zone B verwendet und als Quelle fiir den in der Reaktionszone B benotigten molekularen Sauerstoff reiner Sauerstoff 
verwendet wird. 

25 [0004] Nachteilig an einer solchen Verfahrensweise ist jedoch, dass einerseits die Selektivitat der Methacrylsaurebil- 
dung per se und anderseits die Hone der Bildung der selbst in geringsten Mengen besonders unerwunschten, da vom Ziel- 
produkt schwer abtrennbaren und bei Folgeverwendungen besonders storenden Nebenprodukte iso-Butyraldehyd und 
iso-Buttersaure nicht voll zu befriedigen vermag. 

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein wie eingangs beschriebenes Verfahren zur Herstellung 
30 von Methacrylsaure aus iso-Butan zur Verfugung zu stellen, das die beschriebenen Nachteile nur noch in einem vennin- 
derten Umfang aufweist. 

[0006] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure aus iso-Butan, bei dem man 

A) in einer Reaktionszone A das iso-Butan einer partiellen selektiven heterogen katalysierten Dehydrierung in der 
35 Gasphase unter Bildung eines Produktgemische A, das iso-Buten und nicht umgesetztes iso-Butan enthalt, unter- 
wirft, 

B) iso-Butan und iso-Buten enthaltendes Produktgasgemisch A zur Beschickung einer Reaktionszone B verwendet 
und in der Reaktionszone B das iso-Buten einer selektiven heterogen katalysierten Partialoxidation mit molekula- 
rem Sauerstoff in der Gasphase unter Bildung eines Methacrolein enthaltenden Produktgasgemisches B mit der 

40 MaBgabe unterwirft, dass der molare Umsatz an iso-Buten > 95 mol-% betragt und 

C) Methacrolein enthaltendes Produktgasgemisch B ohne vorherige Abtrennung von darin enthaltenen Bestandtei- 
len zur Beschickung einer Reaktionszone C verwendet und in der Reaktionszone C des Methacrolein einer selekti- 
ven heterogen katalysierten Partialoxidation mit molekularem Sauerstoff in der Gasphase unter Bildung eines Me- 
thacrylsaure enthaltenden Produktgasgemisches C unterwirft, 

45 

gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 

man aus dem iso-Butan und iso-Buten enthaltenden Produktgasgemisch A vor seiner Verwendung zur Beschickung der 
Reaktionszone B von den darin enthaltenen, von iso-Butan und iso-Buten verschiedenen, Bestandteilen wenigstens 
80 mol-% abtrennt und der in der Reaktionszone B benotigte molekulare Sauerstoff der Reaktionszone B in Begleitung 
50 von molekularem Stickstoff zugefuhrt wird, wobei das molare Verhaltnis V von molekularem Sauerstoff zu molekularem 
Stickstoff 1 : 1 bis 1 : 10 betragt. 

[0007] D. h., V kann erfindungsgemaB 1 : 2, oder 1 : 3, oder 1 : 4, oder 1 : 5, oder 1 : 6, oder 1 : 7, oder 1 : 8, oder 1 : 9, 
oder 1 : 10 betragen. Giinstig ist ein Verhaltnis V im Bereich von 1 : 2 bis 1 : 5 bzw. im Bereich von 1 : 3 bis 1 : 5, oder 
1 : 3,5 bis 1 : 4,5. In zweckmaBiger Weise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die vorgenannte Begleitung des mo- 

55 lekularen Sauerstoff durch molekularen Stickstoff so realisiert, daB man der Reaktionszone B den molekularen Sauer- 
stoff als Bestandteil eines Gases zufuhrt, das den molekularen Sauerstoff und den molekularen Stickstoff bereits in einem 
genannten Verhaltnis V enthalt, oder nur aus molekularem Sauerstoff und molekularem Stickstoff in einem solchen Ver- 
haltnis V besteht. Bevorzugt wird beim erfindungsgemaBen Verfahren als Quelle fur den in der Reaktionszone B beno- 
tigten molekularen Sauerstoff wenigstens teilweise, besonders bevorzugt uberwiegend bzw. ausschlieBlich Luft verwen- 

60 det. Es kann jedoch z. B. der Reaktionszone B auch Luft und zusatzlich molekularer Sauerstoff oder Luft und zusatzli- 
cher molekularer Stickstoff oder Luft und zusatzlich ein Gemisch aus molekularem Stickstoff und molekularem Sauer- 
stoff, das die beiden Gasbestandteile in einem anderen Verhaltnis als Luft enthalt, zugefuhrt werden. Erfindungswesent- 
lich ist nur, daB insgesamt das Verhaltnis V eingehalten wird. ErfindungsgemaB konnten der Reaktionszone B so mole- 
kularer Sauerstoff und molekularer Stickstoff auch raumlich getrennt zugefuhrt werden. 

65 [0008] D. h., wahrend gemaB der Lehre der DE-A 33 13 573 die selektive heterogen katalysierte Partialoxidation des 
iso-Butens in der Reaktionszone B in einem Reaktionsgasgemisch befindlich erfolgt, das vor allem iso-Buten, iso-Butan 
und molekularen Sauerstoff enthalt, enthalt das Reaktionsgasgemisch in der Reaktionszone B beim erfindungsgemaBen 
Verfahren in notwendiger Weise iso-Buten, iso-Butan, molekularen Sauerstoff und molekularen Stickstoff. Das zusatzli- 
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che Beisein des letzteren gewahrleistet beim erfindungsgemaBen Verfahren in uberraschender Weise eine Abnahme der 
unerwiinschten Umsetzung von iso-Butan zu unerwunschtem Nebenprodukt. 

[0009] Ein weiteres erfindungswesentliches Merkmal besteht darin, dass man aus dem iso-Butan und iso-Buten enthal- 
tenden Produktgasgemisch A vor seiner Verwendung zur Beschickung der Reaktionszone B von den darin enthaltenen, 
von iso-Butan und iso-Buten verschiedenen, Bestandteilen wenigstens 80 mol-% abtrennt. Die molare Bezugsbasis ist 5 
dabei die Summe der im Produktgasgemisch B enthaltenen molaren Mengen der verschiedenen Einzelbestandteile. Die 
vorgenannte Abtrennung muB erfindungsgemaB nicht homogen uber die verschiedenen Bestandteile erfolgen. Sie kann 
vielmehr einzelne Bestandteile quantitativ und andere nur partiell erfassen. Lediglich in der Summe muss die voige- 
nannte Prozentzahl von 80 mol-% erreicht werden. ErfindungsgemaB bevorzugt werden aus dem Produktgasgemisch A 
vor seiner Verwendung zur Beschickung der Reaktionszone B von den darin enthaltenen, von iso-Butan und iso-Buten 10 
verschiedenen, Bestandteilen wenigstens 85 mol-%, besonders bevorzugt wenigstens 90 mol-%, ganz besonders bevor- 
zugt wenigstens 95 mol-%, besser wenigstens 97 mol-% und am besten wenigstens 99 mol-% bzw. 100 mol-% abge- 
trennt. 

[0010] Selbstredend kann das Beschickungsgasgemisch (= das Gemisch aller der Reaktionszone zugefuhrten Gas- 
stromc) der Reaktionszone B bei der erfindungsgemaBen Verfahrensweise neben den bereits genannten Bestandteilen zu- 15 
satzlich noch andere Bestandteile wie z. B. CO, C0 2 , H 2 0, Edelgase wie He und/oder Ar, WasserstofT, Methan, Ethylen, 
Ethan, Butane, Butene, Butine, Pentane, Propin, Allene, Propan, Propylen, Acrolein und/oder Methacroiein enthalten. 
[0011] In der Regel sollte der Anteil des Beschickungsgasgemisches der Reaktionszone B an molekularem Stickstoff, 
bezogen auf die in diesem Beschickungsgasgemisch enthaltene Menge an iso-Buten, erfindungsgemaB nicht unter 
500 mol-% betragen. D. h., beim erfindungsgemaBen Verfahren kann der Anteil des Beschickungsgasgemisches der Re- 20 
aktionszone B an molekularem Stickstoff, bezogen auf die enthaltene Menge an iso-Buten, wenigstens 500 mol-%, oder 
wenigstens 600 mol-%, oder wenigstens 700 mol-% betragen. Im Normalfall wird das Verhaltnis von im Beschickungs- 
gasgemisch der Reaktionszone B enthaltener molarer Menge an molekularem Stickstoff zu im Beschickungsgasgemisch 
der Reaktionszone B enthaltener Menge an iso-Buten erfindungsgemaB jedoch < 20 : 1, haufig < 12 : 1 betragen. 
[0012] Das molare Verhaltnis von im Beschickungsgasgemisch der Reaktionszone B enthaltener Menge an molekula- 25 
rem Stickstoff zu im Beschickungsgasgemisch der Reaktionszone B enthaltener Menge an iso-Butan wird beim erfin- 
dungsgemaBen Verfahren in der Regel nicht kleiner als 1 : 1 betragen. Im Normalfall wird dieses Verhaltnis aber auch 
nicht oberhalb von 16:1 liegen. 

[0013] D. h., erfindungsgemaB kann das molare Verhaltnis von im Beschickungsgasgemisch der Reaktionszone B ent- 
haltener Menge an molekularem Stickstoff zu im Beschickungsgasgemisch der Reaktionszone B enthaltener Menge an 30 
iso-Butan 1 : 1 bis 16 : 1, oder 2 : 1 bis 10 : 1, oder 2 : 1 bis 4 : 1 betragen. 

[0014] Haufig wird man beim erfindungsgemaBen Verfahren die Zusammensetzung des Beschickungsgasgemisches 

der Reaktionszone B so wahlen, daB es die nachfolgenden molaren Verhaltnisse erfullt: 

iso-Butan : iso-Buten : N 2 : 0 2 : H 2 0 : H 2 : sonstige = 10-40 : 4-8 : 20-70 : 5-20 : 0-20 : 0-5 : 0-5. 

[0015] Mit Vorteil betragen die vorgenannten molaren Verhaltnisse erfindungsgemaB = 35 
15-25 : 4-8 : 40-60 : 10-15 : 5-15 : 0-1 : 0,1-3. Haufig werden sie etwa 20 : 6 : 50 : 12 : 10 : 0 : 2 betragen. 
[0016] Wesentliches Merkmal der erfindungsgemaBen Verfahrensweise ist, daB in der Reaktionszone A, im Unter- 
schied zum Fall einer homogenen und/oder heterogen katalysierten partiellen Oxidehydrierung von iso-Butan, wenig- 
stens intermedial molekularer Wasserstoff gebildet wird, weshalb das Produktgasgemisch A in der Regel molekularen 
WasserstofT enthalt. Daruberhinaus verlauft die katalytische Dehydrierung in der Reaktionszone A ohne ZusatzmaB- 40 
nahme endotherm, wohingegen eine katalytische Oxidehydrierung exotherm verlauft. 

[0017] Vor der Verwendung des Produktgasgemisches A zur Beschickung der Reaktionszone B wird man erfindungs- 
gemaB von der darin enthaltenen Menge an molekularem Wasserstoff in der Regel wenigstens 80 mol-%, bevorzugt we- 
nigstens 85 mol-%, besonders bevorzugt wenigstens 90 mol-%, ganz besonders bevorzugt wenigstens 95 mol-%, oder 
wenigstens 97 mol-%, oder wenigstens 99 mol-% und haufig die Gesamtmenge an molekularem Wasserstoff abtrennen. 45 
[0018] In der Regel wird beim erfindungsgemaBen Verfahren das molare Verhaltnis von im Produktgasgemisch A ent- 
haltenem iso-Buten zu im Produktgasgemisch A enthaltenem molekularem Wasserstoff < 10, ublicherweise < 5, haufig 
< 3, oft < 2 betragen. 

[0019] Im Normalfall wird der Reziprokwert des vorgenannten Verhaltnisses 2 nicht uberschreiten. D. h., ublicher- 
weise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren das molare Verhaltnis von im Produktgasgemisch A enthaltenem iso-Bu- 50 
ten zu im Produktgasgemisch A enthaltenem molekularem Wasserstoff > 0,5, meist > 0,8, vielfach > 1,2 oder 1,5 be- 
tragen. 

[0020] Im Unterschied dazu wird beim erfindungsgemaBen Verfahren das molare Verhaltnis von im Beschickungsgas- 
gemisch der Reaktionszone B (d. h., im Beschickungsgasgemisch B) enthaltenem molekularem Wasserstoff zu im Be- 
schickungsasgemisch B enthaltenem iso-Buten in der Regel < 1 : 10, ublicherweise < 1 : 50, oft < 1 : 100 betragen. 55 
[0021] Neben molekularem Wasserstoff enthalt das Produktgasgemisch A als von iso-Butan und iso-Buten verschie- 
denen Bestandteilen in Regel noch Gase aus der Gruppe umfassend N 2 , CO, CC^, H 2 0, Methan, Ethan, Ethylen, Propan, 
Propylen sowie gegebenenfalls 0 2 und andere. 

[0022] Selbstredend wird man beim erfindungsgemaBen Verfahren aus dem Produktgasgemisch A vor seiner Verwen- 
dung zur Beschickung der Reaktionszone B die vorgenannten Bestandteile in der Regel im Verb und, d. h., nomalerweise 60 
auch gemeinsam mit dem im Produktgasgemisch A enthaltenen molekularen Wasserstoff, vom im Produktgasgemisch A 
enthaltenen iso-Butan und iso-Buten weitgehend (z. B. zu wenigstens 80 mol-%, oder zu wenigstens 85 mol-%, bzw. zu 
wenigstens 90 mol-% oder zu wenigstens 95 mol-%, oder zu wenigstens 97 mol-% bzw. zu wenigstens 99 mol-%) oder 
vollstandig abtrennen. Jedoch ist eine solche Verbundabtrennung erfindungsgemaB nicht zwingend. Vielmehr kann erfin- 
dungsgemaB auch von einem im Produktgasgemisch A enthaltenen Bestandteil mehr und von einem anderen im Produkt- 65 
gasgemisch A enthaltenen Bestandteil weniger abgetrennt werden. ErfindungsgemaB bevorzugt wird man jedoch aus 
dem Produktgasgemisch A, vor seiner Verwendung zu Beschickung der Reaktionszone B, von alien darin enthaltenen, 
von iso-Butan und iso-Buten verschiedenen, Bestandteilen wenigstens eine Teilmenge abtrennen. 
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[0023] Um in der Reaktionszone A bei der erfindungsgemaB durchzufuhrenden partiellen heterogen katalysierten De- 
hydrierung, bezogen auf einmaligen Durchgang, interessante Umsatze zu erreichen, muB man in der Regel bei relati v ho- 
hen Reaktionstemperaturen arbeiten (in typischer Weise liegen diese Reaktionstemperaturen bei 300 bis 700°C). Da die 
Dehydrierung (Spaltung von C-H) gegenuber der Crackung (Spaltung von C-C) kinetisch benachteiligt ist, erfolgt sie an 

5 selektiv wirkenden Katalysatoren. Pro gebildetem iso-Butenmolekiil wird dabei in der Regel ein Wasserstoffmolektil als 
Nebenprodukt erzeugt. Infolge der selektiv wirkenden Katalysatoren, die iiblicherweise so beschaffen sind, daB sie unter 
AusschluB von SauerstofF bei den oben genannten Temperaturen (z. B. bei 600°C) eine signifikante Dehydrierung ent- 
falten (bei iso-Butan-Belastungen der Katalysatoren von z. B. 1000 h wl (Nl/l Kat. • h) betragt die iso-Butenausbeute im 
Regelfall wenigstens 30 mol-% im einmaligen Durchgang (bezogen auf eingesetztes iso-Butan)), entstehen Nebenpro- 

10 dukte wie Methan, Ethylen, Propan, Propen und Ethan nur in untergeordneten Mengen. 

[0024] Da die Dehydrierreaktion unter Volumenzunahme ablauft, kann der Umsatz durch Erniedrigung des Partial- 
drucks der Produkte gesteigert werden. Dies laBt sich in einfacher Weise z. B. durch Dehydrierung bei vermindertem 
Druck und/oder durch Zumischen von im wesentlichen inerten Verdunnungsgasen wie z. B. Wasserdampf erreichen, der 
fiir die Dehydrierreaktion im Normalfall ein Inertgas darstellt. Eine Verdiinnung mit Wasserdampf bedingt als weiteren 

15 Vorteil in der Regel ein vennindertcs Verkoken des vcrwcndetcn Katalysators, da der Wasserdampf mit gebildetem Koks 
nach dem Prinzip der Kohlevergasung reagiert. AuBerdem kann Wasserdampf als Verdun nungsg as in der nachfolgenden 
Oxidationsstufe B mitverwendet werden. Wasserdampf laBt sich aber auch leicht teilweise oder vollstandig aus dem Pro- 
duktgasgemisch A des erfindungsgemaBen Verfahrens A abtrennen (z. B. durch Kondensieren), was die Moglichkeit er- 
offnet, bei der Weiterverwendung des dabei erhaltlichen Produktgasgemisches A' in der Reaktionszone B den Anteil des 

20 als erfindungswesentiich mitzuverwendenden Verdiinnung sgases N 2 zu erhohen. Dabei ist es erfindungsgemaB durchaus 
moglich, die Gesamtmenge oder auch nur eine Teilmenge des in der Rektionszone B erfindungsgemaB mitzuverwenden- 
den molekularen Stickstoff auch schon zur Verdunnung in der Reaktionszone A mitzuverwenden. Weitere fiir die Reak- 
tionszone A geeignete Verdunnungsmittel sind z. B. CO. CO2 und Edelgase wie He, Ne und Ar. Prinzipiell kann in der 
Reaktionszone A aber auch ohne Verdunnungsmittel gearbeitet werden; d. h., das Beschickungsgasgemisch der Reakti- 

25 onszone A kann nur aus iso-Butan oder nur aus iso-Butan und molekularem Sauerstoff bestehen. Alle genannten Verdun- 
nungsmittel konnen entweder fiir sich oder in Form unterschiedlichster Gemische in der Reaktionszone A mitverwendet 
werden. ErfindungsgemaB von Vorteil ist, daB die fur die Reaktionszone A geeigneten Verdunnungsmittel in der Regel 
auch fur die Reaktionszone B geeignete Verdunnungsmittel sind, weshalb ihre quantitative Abtrennung aus dem Pro- 
duktgasgemisch A erfindungsgemaB nicht unabdingbar ist. Generell sind sich in der jeweiligen Reaktionszone inert ver- 

30 haltende (d. h., zu weniger als 5 mol-%, bevorzugt zu weniger als 3 mol-% und noch besser zu weniger als 1 mol-% sich 
chemisch verandernde) Verdunnungsmittel bevorzugt. Prinzipiell kommen fur die erflndungsgemaBe Stufe A alle im 
Stand der Technik bekannten Dehydrierkatalysatoren in Betracht. Sie lassen sich grob in zwei Gruppen unterteilen. Nam- 
lich in solche, die oxidischer Natur sind (z. B. Chromoxid und/oder Aluminiumoxid) und in solche, die aus wenigstens 
einem auf einem, in der Regel oxidischen, Trager abgeschiedenen, in der Regel vergleichsweise edlen, Metal! (z. B. Pla- 

35 tin) bestehen. 

[0025] Unter anderem konnen damit fur die erflndungsgemaBe Stufe A alle Dehydrierkatalysatoren eingesetzt werden, 
die in der DE-A 100 60 099 (das Ausfuhrungsbeispiel), der WO 99/46039, der US-A 4,788,371, der EP-A 705 136, der 
WO 99/29420, der US-A 5 220 091, der US-A 5 430 220, der US-A 5 877 369, der DE-A 100 47 642, der EP- 
A 117 146, der DE-A 199 37 106, der DE-A 199 37 105, der DE-A 102 11 275 sowie der DE-A 199 37 107 empfohlen 
40 werden. Im besonderen konnen fur alle in dieser Schrift als fiir die erflndungsgemaBe Reaktionszone A geeignet ange- 
sprochenen Dehydrierverfahrensvarianten sowohl der Katalysator gemaB Beispiel 1, als auch gemaB Beispiel 2, als auch 
gemaB Beispiel 3, als auch gemaB Beispiel 4 der DE-A 199 37 107 eingesetzt werden. 

[0026] Dabei handelt es sich um Dehydrierkatalysatoren, die 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid, 0 bis 60 Gew.-% Alu- 
miniumoxid, Siliciumdioxid und/oder Titandioxid und 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Elements der ersten oder 
45 zweiten Hauptgruppe, eines Elements der dritten Nebengruppe, eines Elements der achten Nebengruppe des Perioden- 
sy stems der Elemente, Lanthan und/oder Zinn enthalten, mit der MaBgabe, daB die Summe der Gewichtsprozente 
100 Gew.-% ergibt. 

[0027] Das im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens erforderliche wenigstens eine Katalysatorbett (z. B. FlieB- 
bett, Wanderbett oder Festbett) kann den Dehydrierkatalysator zu unterschiedlichen Geornetrien geformt enthlaten. Fiir 
50 das erfinsdungsgemaBe Verfahren geeignete Geornetrien sind z. B. Formen wie Splitt, Tabletten, Monolithe, Kugeln oder 
Extrudate (Strange, Wagenrader, Sterne, Ringe). 

[0028] Die Lange im Fall von Extrudaten betragt dabei zweckmaBig 2 bis 15 mm, haufig 2 bis 10 mm, vielfach 6 bis 
10 mm, und der Durchmesser des Extrudatquerschnitts betragt zweckmaBig 1 bis 5 mm, haufig 1 bis 3 mm. Die Wand- 
dicke betragt im Fall von Ringen vorteilhaft 0,3 bis 2,5 mm, ihre Lange 2 bis 15 mm, haufig 5 bis 15 mm und der Durch- 
55 messer ihres Querschnitts 3 bis 10 mm. Ein geeignetes Formgebungsverfahren offenbart z. B. die DE-A 100 47 642 so- 
wie die DE-A 199 37 107. Es fuBt darauf, daB oxidische Tragermaterialien mit konzentrierter Mineralsaure (z. B. kon- 
zentrierte Salpetersaure) versetzt sich vergleichsweise gut kneten und mittels eines Extruders oder einer Strangpresse in 
einen entsprechenden Formkorper iiberfuhren lassen. 

[0029] Die Formkorper werden dann getrocknet, calciniert und anschlieBend in bestimmter Reihenfolge mit Salzlosun- 
60 gen ubergossen. AbschlieBend wird wieder getrocknet und calciniert. 

[0030] Die fur das erflndungsgemaBe Verfahren relevante Reaktionszone A kann grundsatzlich in alien aus dem Stand 
der Technik fur heterogen katalysierte, partielle Dehydrierungen von Kohlenwasserstoffen in der Gasphase an Festbett- 
katalysatoren bekannten Reaktortypen realisiert werden. 

[0031] Typische Reaktionstemperaturen ligen bei 200 bis 800°C, bzw. 400 bis 650°C. Der Arbeitsdruck liegt typisch 
65 im Bereich von 0,5 bis 10 bar. Typische Katalysatorbelastungen mit Reaktionsgas betragen 300 bis 16000 h~ l . 

[0032] Zur Durchftihrung der Reaktionszone A des erfindungsgemaBen Verfahrens kommen prinzipiell alle im Stand 
der Technik bekannten Reaktortypen und Verfahrensvarianten in Betracht. Beschreibungen solcher Verfahrensvarianten 
enthalten z. B. alle beztiglich der Dehydrierkatalysatoren genannten Schriften des Standes der Technik. 
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[0033] Eine vergleichsweise ausfuhrliche Beschreibung von erfindungsgemaB geeigneten Dehydrierverfahren enthalt 
auch "Catalytica® Studies Division, Oxidative Dehydrogenation and Alternative Dehydrogenation Processes, Study 
Number 4192 OD, 1993, 430 Ferguson Drive, Mountain View, California, 94043-5272 U.S.A." 

[0034] Charakteristisch fur die partielle heterogen katalysierte Dehydrierung von iso-Butan ist, daB sie endotherm ver- 
lauft. D. h., die fur die Einstellung der erforderlichen Reaktionstemperatur benotigte Warme (Energie) muB entweder 5 
dem Reaktionsgas vorab und/ oder im Verlauf der katalytischen Dehydrierung zugefuhrt werden. 

[0035] Ferner ist es fur heterogen katalysierte Dehydrierungen von iso-Butan aufgrund der hohen benougten Reakti- 
onstemperaturen typisch, daB in geringen Mengen schwersiedende hochmolekulare organische Verbindungen, bis hin 
zum Kohlenstoff, gebildet werden, die sich auf der Katalysatoroberflache abscheiden und selbige dadurch deaktivieren. 
Um diese nachteilige Begleiterscheinung zu minimieren, kann, wie bereits erwahnt, das zur katalytischen Dehydrierung to 
bei erhohter Temperatur uber die Katalysatoroberflache zu leitende iso-Butan mit Wasserdainpf verdiinnt werden. Sich 
abscheidender Kohlenstoff wird unter den so gegebenen Bedingungen nach dem Prinzip der Kohlevergasung teilweise 
oder vollstandig eliminiert. 

[0036] Eine andere Moglichkeit, abgeschiedene KohlenstofFverbindungen zu beseitigen, besteht darin, den Dehydrier- 
katalysator von Zeit zu Zeit bei erhohter Temperatur mit einern Sauerstoff enthaltenden Gas zu durchstrornen und damit 15 
den abgeschiedenen Kohlenstoff quasi abzubrennen. Eine Unterdruckung der Bildung von Kohlenstoffablagerungen ist 
aber auch dadurch moglich, daB man dem katalytisch zu dehydrierenden iso-Butan, bevor es bei erhohter Temperatur 
uber den Dehydrierkatalysator gefuhrt wird, molekularen Wasserstoff zusetzt. 

[0037] Selbstverstandlich besteht auch die Moglichkeit, Wasserdampf und molekularen Wasserstoff dem katalytisch 
zu dehydrierenden iso-Butan im Gemisch zuzusetzen. Ein Zusatz von molekularem Wasserstoff zur katalytischen Deny- 20 
drierung von iso-Butan mindert auch die unerwunschte Bildung von Allen, Acethylen und anderen Kohlevorlaufern als 
Nebenprodukten . 

[0038] Bei der Mehrzahl der bekannten Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung von zu dehy- 
drierenden Kohlenwasserstoffen wie iso-Butan wird die Dehydrierwarme auBerhalb des Reaktors erzeugt und dem Re- 
aktionsgas von auBen zugefuhrt. Dies erfordert jedoch aufwendige Reaktor- und Verfahrenskonzepte und fuhrt insbeson- 25 
dere bei hohen Umsatzen zu steilen Temperaturgradienten im Reaktor, mit dem Regelnachteil einer erhohten Nebenpro- 
duktbildung. 

[0039] Altemativ kann die Dehydrierwarme auch unmittelbar im Reaktionsgas selbst dadurch erzeugt werden, daB 
man durch Zusatz von molekularem Sauerstoff entweder bei der Dehydrierung gebildeten oder zusatzlich zugefuhrten 
Wasserstoff exothenn zu Wasserdampf verbrennt. Dazu wird dem Reaktionsgas vor und/oder nach Eintritt in die den De- 30 
hydrierkatalysator enthaltende Reaktionszone ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas und gegebenenfalls Wasser- 
stoff zugesetzt. Entweder der Dehydrierkatalysator selbst (dies gilt fur die meisten Dehydrierkatalysatoren) und/oder zu- 
satzlich eingebrachte Oxidationskatalysatoren erleichtern im Regelfall die erwiinschte Wasserstoffoxidation (vgl. DE- 
A 100 28 582). SolchermaBen mittels Wasserstoffverbrennung freigesetzte Reaktions warme ermoglicht in giinstigen 
Fallen den volligen Verzicht auf eine indirekte Reaktorheizung und damit vergleichsweise einfache Verfahrenskonzepte 35 
sowie auch bei hohen Umsatzen beschrankte Temperaturgradienten im Reaktor. 

[0040] Bei vorgenannter Verfahrensweise kann man auf die Mitverwendung von externem molekularem Wasserstoff 
z. B, dann verzichten, wenn man das Verfahrensprinzip derDE-A 102 11 275 anwendet. 

[0041] Nach diesem Verfahrensprinzip wird der katalytischen Dehydrierzone (hier die Reaktionszone A) ein den we- 
nigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff (hier iso-Butan) enthaltendes Reaktionsgas kontinuierlich zuge- 40 
fuhrt. Das Reaktionsgas wird in der katalytischen Dehydrierzone uber wenigstens ein Katalysatorfestbett gefuhrt, an wel- 
chem durch katalytische Dehydrierung molekularer Wasserstoff und partiell wenigstens ein dehydrierter Kohlenwasser- 
stoff (hier iso-Buten) gebildet werden. Vor und/oder nach Eintritt in die katalytische Dehydrierzone wird dem Reaktions- 
gas wenigstens ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas zugesetzt, der den in der katalytischen Dehydrierzone im 
Reaktionsgas enthaltenen molekularen Wasserstoff wenigstens teilweise zu Wasserdampf oxidiert. Dann wird der kata- 45 
lytischen Dehydrierzone ein Produktgasgemisch entnornmen, das molekularen Wasserstoff, Wasserdampf, den wenig- 
stens einen dehydrierten Kohlenwasserstoff und den wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff enthalt, in 
zwei Teilmengen identischer Zusammensetzung aufgeteilt und die eine der beiden Teilmengen wird als Quelle fur mole- 
kularen Wasserstoff in die katalytische Dehydrierzone zuriickgefuhrt (Kreisgas). 

[0042] Die andere Teilmenge wiirde man beim erfindungsgemaBen Verfahren als Produktgasgemisch A entnehmen 50 
und nach erfindungsgemaBer Abtrennung der Reaktionszone B zufuhren. 

[0043] Die Reaktionszone A kann beim erfindungsgemaBen Verfahren seibstredend auch so gestaltet sein, daB in Stro- 
mungsrichtung des Reaktionsgases auf das Festbett des Dehydrierkatalysators noch ein Katalysatorfestbett folgt, an dem 
im Reaktionsgas enthaltener molekularer Wasserstoff mit molekularem Sauerstoff selektiv heterogen katalysiert wenig- 
stens partiell zu Wasserdampf verbrannt wird, so daB das Produktgasgemisch A beim erfindungsgemaBen Verfahren 55 
weitgehend oder vollig an Wasserstoff frei sein kann. Diesbezuglich geeignete Katalysatoren offenbaren beispielsweise 
die US-A 4788371, die US-A 4886928, die US-A 5430209, die US-A 55530171, die US-A 5527979, die EP-A 832056 
und die US-A 5563314. 

[0044] Eine geeignete Reaktorform fur die erfindungsgemaBe Reaktionszone A ist der Festbettrohr- bzw. Rohrbundel- 
reaktor. D. h., der Dehydrierkatalysator und gegebenenfalls spezifischer Wasserstoffoxidationskaltalysator, wie er z. B. 60 
in den Schriften US-A 4 788 372, US-A 4 88 928, US-A- 5 430 209, US-A 5 550 171, US-A 5 527 979, US- 
A 5 563 314 und EP-A 832 056 offenbart wird, befindet sich in einem Reaktionsrohr oder in einem Biindel von Reakti- 
onsrohren als Festbett. Die Reaktionsrohre werden ublicherweise dadurch indirekt beheizt, daB im die Reaktionsrohre 
umgebenden Raum ein Gas, z. B. ein Kohlenwasserstoff wie Methan, verbrannt wird. Giinstig ist es, diese indirekte 
Form der Aufheizung lediglich auf den ersten etwa 20 bis 30% der Festbettschiittung anzuwenden und die verbleibende 65 
Schuttungslange durch die im Rahmen der Verbrennung freigesetzte Strahlungswarme auf die erforderliche Reaktions- 
temperatur aufzuwarrnen. Das indirekte Aufheizen des Reaktionsgases kann in vorteilhafter Weise mit direktem Aufhei- 
zen durch Verbrennung mit molekularem Sauerstoff im Reaktionsgas gekoppelt werden. Auf diesem Weg ist in ver- 
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gleichsweise einfacher Form eine annahernd isotherme Reaktionsfuhrung erreichbar. 

[0045] Geeignete Reaktionsrohrinnendurchmesser betragen etwa 10 bis 15 cm. Ein typischer Dehydrierrohrbundelre- 
aktor umfaBt 300 bis 1000 Reaktionssrohre. Die Temperatur im Reaktionsrohrinneren bewegt sich im Bereich von 300 
bis 700°C, vorzugsweise im Bereich von 400 bis 700°C. Der Arbeitsdruck liegt iiblicherweise im Bereich von 0,5 bis 
5 8 bar, haufig bei 1 bis 2 bar oder auch bei 3 bis 8 bar. Mit Vorteil wird das Reaktionsgas dem Rohrreaktor auf die Reak- 
tionstemperatur vorerwarmt zugefuhrt. In der Regel verlaBt das Produktgasgemisch das Reaktionsrohr mit einer anderen 
(hoheren oder lieferen) Temperatur als der Eingangstemperatur (vgl. auch US-A 4 902849, US-A 4 996 387 und US- 
A 5 389 342). Im Rahmen der vorgenannten Verfahrensweise ist die Verwendung von oxidischen Dehydrierkatalysato- 
ren auf der Grundlage von Chrom- und/oder Aluminiumoxid zweckmaBig. Haufig wird man kein Verdiinnungsgas init- 
io verwenden, sondern von im wesentlichen reinem iso-Butan als Ausgangsreaktionsgas ausgehen. Auch der Dehydrierka- 
talysator wird meist unverdunnt angewandt. Typische Katalysatorbclastungen rnit iso-Butan licgen bei 500 bis 2000 h~ l 
(= Nl/L Katalysator ■ h). 

[0046] GroBtechnisch wurde man etwa drei Rohrbundelreaktoren parallel betreiben, zwei dieser Reaktoren wiirden 
sich in der Regel im Dehydrierbetrieb befinden, wahrend in einem der Reaktoren die Katalysatorbeschickung regeneriert 
15 wird. 

[0047] Selbstverstandlich kann die erfindungsgemaBe Reaktionszone A auch im Wanderbett gestaltet werden. Bei- 
spielsweise kann das Katalysatorwanderbett in einem Radialstromreaktor untergebracht sein. In selbigem bewegt sich 
der Katalysator langsam von oben nach unten wahrend das Reaktionsgasgemisch radial flieBt. Diese Verfahrensweise 
wird beispielsweise im sogenannten UOP-Oleflex-Dehydrierverfahren angewandt. Da die Reaktoren bei diesem Verfah- 

20 ren quasi adiabat betrieben werden, ist es zweckmaBig, mehrere Reaktoren hintereinander geschaltet zu betreiben (in ty- 
pischer Weise bis zu vier). Dadurch lassen sich zu hohe Unterschiede der Temperaturen des Reaktionsgasgemisches am 
Reaktoreingang und am Reaktorausgang vermeiden (bei der adiabaten Betriebsweise fungiert das Reaktionsgasaus- 
gangsgemisch als Warmetrager, von dessen Warmeinhalt die Reaktionstemperatur abhangig ist) und trotzdem anspre- 
chende Gesamtumsatze erzielen. 

25 [0048] Wenn das Katalysatorbett den Wanderbettreaktor verlassen hat, wird es der Regenerierung zugefuhrt und an- 
schlieBend wiederverwendet. Als Dehydrierkatalysator kann fur dieses Verfahren z. B. ein kugelformiger Dchydrierka- 
talysator eingesetzt werden, der im wesentlichen aus Platin auf kugelfbrmigem Aluminiumoxidtrager besteht. Um eine 
vorzeitige Katalysatoralterung zu vermeiden, wird dem zu dehydrierenden iso-Butan zweckmaBig Wasserstoff zugefugt. 
[0049] Der Arbeitsdruck liegt typisch bei 1 bis 5 bar. Das Wasserstoff zu iso-Butan Verhaltnis (das molare) betragt 

30 zweckmaBig 0,1 bis 1 . Die Reaktionstemperaturen liegen bevorzugt bei 550 bis 650°C und die Katalysatorbelastung mit 
Reaktionsgasgemisch wird zu etwa 200 bis 1000 h~ l gewahlt. Die Katalysatorbeschickung kann auch hier aus einem Ge- 
misch aus Dehydrier- und H 2 -Oxidationskatalysatoren bestehen, wie es die EP-A 832 056 empfiehlt. 
[0050] Bei den beschriebenen Festbettverfahren kann die Katalysatorgeometrie ebenfalls kugelformig, aber auch zy- 
lindrisch (hohl oder voll) sein. 

35 [0051] Als weitere Verfahrens van ante fur die erfindungsgemaBe Reaktionszone A beschreibt Proceedings De Witt, Pe- 
trochem. Review, Houston Texas, 1992 a, Nl die Moglichkeit einer heterogen katalysierten Dehydrierung im Wirbelbett, 
bei der das iso-Butan nicht verdiinnt wird. 

[0052] ZweckmaBigerweise werden dabei zwei Wirbelbetten nebeneinander betrieben, von denen sich eines in der Re- 
gel im Zustand der Regenerierung befindet. Als Aktivmasse kommt dabei Chromoxid auf Aluminiumoxid zum Einsatz. 
40 Der Arbeitsdruck betragt typisch 1 bis 1,5 bar und die Dehydriertemperatur liegt in der Regel bei 550 bis 600°C. Die fur 
die Dehydrierung erforderliche Warme wird dadurch in das Reaktions system eingebracht, daB der Dehydrierkatalysator 
auf die Reaktionstemperatur vorerhitzt wird. Der Arbeitsdruck liegt regelmaBig bei 1 bis 2 bar und die Reaktionstempe- 
ratur betragt typisch 550 bis 600°C. Die vorstehende Dehydrierweise ist in der Literatur auch als Snamprogetti-Yarsintez 
Verfahren bekannt. 

45 [0053] Alternativ zu den vorstehend beschriebenen Verfahrensweisen kann die erfindungsgemaBe Reaktionszone A 
auch nach einem von ABB Lummus Crest entwickelten Verfahren realisiert werden (vgl. Proceedings De Witt, Petro- 
chem. Review, Houston Texas, 1992, PI). 

[0054] Den bisher beschriebenen heterogen katalysierten Dehydrierverfahren des iso-Butan ist gemein, daB sie bei iso- 
Butanumsatzen von > 30 mol-% (in der Regel < 70 mol-%) betrieben werden (bezogen auf einmaligen Reaktordurch- 
50 gang). 

[0055] ErfindungsgemaB von Vorteil ist es, daB es fur das erfindungsgemaBe Verfahren ausreichend ist, in der Reakti- 
onszone A einen iso-Butanumsatz von > 5 mol-% bis < 30 mol-% oder < 25 mol-% zu erzielen. D. h., erfindungsge- 
maB kann die Reaktionszone A auch bei iso-Butanumsatzen von 10 bis 30 mol-% betrieben werden (die Umsatze bezie- 
hen sich auf einmaligen Reaktordurchgang). Dies ruhrt unter anderem daher, daB die verbliebene Menge an nicht umge- 
55 setztem iso-Butan in der nachfolgenden Reaktionszone B mit molekularem StickstofF verdiinnt wird, was die iso-Buty- 
raldehyd- und/oder iso-Buttersaurenebenproduktbildung mindert. 

[0056] Die im wesentlichen gleiche Wirkung erzielt der Stickstoff auch in der Reaktionszone C. 

[0057] Fur die Realisierung der vorgenannten iso-Butanumsatze ist es giinstig, die erfindungsgemaBe iso-Butandehy- 

drierung in der Reaktionszone A bei einem Arbeitsdruck von 0,3 bis 3 bar durchzufuhren. Ferner ist es giinstig, das zu 

60 dehydrierende iso-Butan mit Wasserdampf zu verdunnen. So ermoglicht die Warmekapazitat des Wassers einerseits ei- 
nen Teil der Auswirkung der Endotherrnie der Dehydrierung auszugleichen und andererseits reduziert die Verdiinnung 
mit Wasserdampf den Edukt- und Produktpartialdruck, was sich giinstig auf die Gleichsgewichtslage der Dehydrierung 
auswirkl. Ferner wirkt sich die Wasserdampfmitverwendung, wie bereits erwahnt, vorteilhaft auf die Standzcit des De- 
hydrierkatalysators aus. Bei Bedarf kann als weiterer Bestandteil auch molekularer Wasserstoff zugegeben werden. Das 

65 molare Verhaltnis von molekularem Wasserstoff zu iso-Butan ist dabei in der Regel < 5. Das molare Verhaltnis von 
Wasserdampf zu iso-Butan kann demnach bei der Reaktionszone- A- Variante mit vergleichsweise geringem iso-Butan- 
umsatz > 0 bis 30, zweckmaBig 0,1 bis 2 und giinstig 0,5 bis 1 betragen. Als giinstig fur eine Verfahrensweise mit nie- 
derem iso-Butanumsatz erweist es sich auch, daB bei einmaligem Reaktordurchgang des Reaktionsgases lediglich eine 
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vergleichsweise niedrige Warmemenge verbraucht wird und zur Umsatzerzielung bei einmaligem Reaktordurchgang 
vergleichsweise niedrige Reaktionstemperaturen ausreichend sind. 

[0058] Es ist daher erfindungsgemaB zweckmaBig bei der Reaktionszone-A-Variante mit vergleichsweise geringem 
iso-Butanumsatz die iso-Butandehydrierung (quasi) adiabat durchzufuhren. D. h., man wird das Reaktionsgasausgangs- 
gemisch in der Regel auf eine Temperatur von 500 bis 700°C erhitzen (z. B. durch Direktbefeuerung der es in einem Ver- 5 
heizer umgebenden Wandung), bzw. auf 550 bis 650°C Im Normalfall wird dann ein einziger adibater Durchgang durch 
ein Katalysatorbelt ausreichend sein, urn den gewiinschten Umsatz zu erzielen, wobei sich das Reaklionsgasgemisch uin 
etwa 30°C bis 200°C Qe nach Umsalz) abkuhlen wird. Ein Beisein von Wasserdampf als Warmetrager macht sich auch 
unter dem Gesichtspunkt einer adiabaten Fahrweise vorteilhaft bemerkbar. Die niedrigere Reaktionstemperatur ermog- 
iicht langere Standzeiten des verwendeten Katalysatorbetts. 10 
[0059] Prinzipiell ist auch die erfindungsgemaBe Reaktionszone A-Variante mit vergleichsweise geringem iso-Butan- 
umsatz, ob adiabatisch oder isotherm gefahren, sowohl in einem Festbettreaktor als auch in einem Wanderbett- oder Wir- 
belbettreaktor durchfuhrbar. 

[0060] Bemerkenswerterweise ist zu ihrer Realisierung, insbesondere im adiabatischen Betrieb, ein einzelner Schacht- 
ofenreaktor als Festbettreaktor ausreichend, der von Reaklionsgasgemisch axial und/oder radial durchstromt wird. 15 
[0061] Im einfachsten Fal 1 handelt es sich dabei urn ein einziges Reaktionsrohr dessen Innendurchmesser 0, 1 bis 1 0 m, 
eventuell auch 0,5 bis 5 m betragt und in welchem das Katalysatorfestbett auf einer Tragervorrichtung (z. B. ein Gitter- 
rost) aufgebracht ist. Das mit Katalysator beschickte Reaktionsrohr, das im adiabaten Betrieb warmeisoliert sein kann, 
wird dabei mit dem heiBen, iso-Butan enthaltenden, Reaktionsgas axial durchstromt. Die Katalysatorgeometrie kann da- 
bei sowohl kugelformig, strangformig oder ringformig sein. In vorteilhafter Weise ist der Katalysator im vorgenannten 20 
Fall aber auch splittfbrmig anwendbar. Zur Verwirklichung einer radialen Stromung des iso-Butan enthaltenden Reakti- 
onsgases kann der Reaktor z. B. aus zwei in einer Mantelhulle befindlichen, zentrisch ineinander gestellten, zylindri- 
schen Gitterrosten bestehen und die Katalysatorschiittung in deren Ringspalt angeordnet sein. Im adiabaten Fall ware die 
Mantelhulle wiederum thermisch isoliert. 

[0062] Als Katalysatorbeschickung fur die erfindungsgemaBe Reaktionszone A-Variante mit Vergleichsweise gerin- 25 
gem iso-Butanumsatz bei einmaligem Durchgang eignen sich insbesondere die in der DE-A 199 37 107 offenbarten, vor 
all em alle beispielhaft offenbarten, Katalysatoren. 

[0063] Nach langerer Betriebsdauer sind vorgenannte Katalysatoren z. B. in einfacher Weise dadurch regenerierbar, 
daB man bei einer Temperatur von 300 bis 900°C, haufig bei 400 bis 800°C, oft bei 500 bis 700°C, zunachst in ersten Re- 
generierungsstufen mit Stickstoff und/oder Wasserdampf verdunnte Luft uber das Katalysatorbett leitet. Die Katalysator- 30 
belastung mit Regeneriergas kann dabei z. B. 50 bis 10000 h" 1 und der Sauerstoffgehalt des Regeneriergases 0,5 bis 
20 Vol.-% betragen. 

[0064] In nachfolgenden weiteren Regenerierungstufen kann unter ansonsten gleichen Regenerierbedingungen als Re- 
generiergas Luft verwendet werden. Anwendungstechnisch zweckmaBig empfiehlt es sich, den Katalysator vor seiner 
Regenerierung mit Inertgas (z. B. N2) zu spulen. 35 
[0065] AnschlieBend ist es in der Regel empfehlenswert, noch mit reinem molekularem Wasserstoff oder mit durch 
Inertgas verdunntem molekularem Wasserstoff (der Wasserstoffgehalt sollte > 1 Vol.-% betragen) im ansonsten glei- 
chen Bedingungsraster zu regenerieren. Haufig ist es vorteilhaft, die Regenerierprozedur mehrfach hintereinander durch- 
zufuhren. 

[0066] Die erfindungsgemaBe Reaktionszone A-Variante mit vergleichsweise geringem iso-Butanumsatz (< 30mol- 40 
%) kann in alien Fallen bei den gleichen Katalysatorbelastungen (sowohl das Reaktionsgas insgesamt, als auch das in 
selbigem enthaltene iso-Butan betreffend) betrieben werden wie die Varianten mit hohem iso-Butanumsatz (> 30 mol- 
%). Diese Belastung mit Reaktionsgas kann z. B. 100 bis 10000 h" 1 , haufig 100 bis 3000 h~ l , d. h., vielfach ca. 100 bis 
2000 h" 1 betragen. 

[0067] In besonders eleganter Weise laBt sich die erfindungsgemaBe Reaktionszone A-Variante mit vergleichsweise 45 
geringem iso-Butanumsatz in einem Hordenreaktor verwirklichen, 

[0068] Dieser enthalt raumlich aufeinanderfolgend mehr als ein die Dehydrierung katalysierendes Katalysatorbett. Die 
Katalysatorbettanzahl kann 1 bis 20, zweckmaBig 2 bis 8 aber auch 4 bis 6 betragen. Die Katalysatorbetten sind vorzugs- 
weise radial oder axial hintereinander angeordnet. Anwendungstechnisch zweckmaBig wird in einem solchen Hordenre- 
aktor der Katalysatorfestbetttyp angewendet. 50 
[0069] Im einfachsten Fall sind die Katalysatorfestbetten in einem Schachtofenreaktor axial oder in den Ringspalten 
von zentrisch ineinander gestellten zylindrischen Gitterrosten angeordnet. 

[0070] In zweckmaBiger Weise wird das Reaktionsgasgemisch auf seinem Weg von einem Katalysatorbett zum nach- 
sten Katalysatorbett, z. B. durch Oberleiten uber mit heiBen Gasen erhitzte Warmetauscherrippen oder durch Leiten 
durch mit heiBen Brenngasen erhitzte Rohre, im Hordenreaktor einer Zwischenerhitzung unterworfen. 55 
[0071] Wird der Hordenreaktor im ubrigen adiabat betrieben, ist es fur die gewunschlen iso-Butanumsatze ( < 30 mol- 
%) insbesondere bei Verwendung der in der DE-A 199 37 107 beschriebenen Katalysatoren, insbesondere der beispiel- 
haften Ausfuhrungsformen, ausreichend, das Reaktionsgasgemisch auf eine Temperatur von 450 bis 550°C vorerhitzt in 
den Dehydrierreaktor zu fuhren und innerhalb des Hordenreaktors in diesem Temperaturbereich zu halten. D. h., die ge- 
samte iso-Butandehydrierung ist so bei auBerst niederen Temperaturen zu verwirklichen, was sich fur die Standzeit der 60 
Katalysatorfestbetten als besonders giinstig erweist. 

[0072] Noch geschickter ist es, die vorstehend geschilderte Zwischenerhitzung auf direktem Weg durchzufuhren. Dazu 
wird dem Reaktionsgasgemisch entweder bereits vor Durchstromung des ersten Katalysatorbettes und/oder zwischen 
den nachfolgenden Katalysatorbetten in begrenztem Umfang molekularer Sauerstoff oder ein selbigen enthaltendes Gas 
zugesetzt. Je nach verwendetem Dehydrierkatalysator wird so eine begrenzte Verbrennung der im Reaktionsgasgemisch 65 
enthaltenen Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls bereits auf der Katalysatoroberflache abgeschiedener Kohle bzw. koh- 
leahnlicher Verbindungen und/oder von im Verlauf der iso-Butandehydrierung gebildetem und/oder dem Reaktionsgas- 
gemisch zugesetztem Wasserstoff bewirkt (es kann auch anwendungstechnisch zweckmaBig sein, im Hordenreaktor Ka- 
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talysatorbetten einzufugen, die mit Katalysator beschickt sind, der spezifisch (selektiv) die Verbrennung von Wasserstoff 
(und/oder von Kohlen wasserstoff) katalysiert (als solche Katalysatoren kommen z. B. jene der Schriften US- 
A 4 788 371, US-A 4886928, US-A 5430209, US-A 55 530 171, US-A 5 527 979 und US-A 5 563 314 in Betracht); 
beispielsweise konnten solche Katalysatorbetten in altemierender Weise zu den Dehydrierkatalysator enthaltenden Bet- 
5 ten im Hordenreaktor untergebracht sein). Die dabei freigesetzte Reaktionswarme ermoglicht so auf quasi autotherme 
Weise eine nahezu isotherme Betriebsweise der heterogen katalysierten iso-Butandehydrierung. Mit zunehmender ge- 
wahlter Verweilzeit des Reaktionsgases im Katalysatorbett ist so eine iso-Butandehydrierung bei abnehinender und im 
wesentlichen konstanter Temperatur moglich, was besonders lange Standzeiten ermoglicht. 

[0073] In der Regel sollte eine wie vorstehend beschriebene Sauerstoffeinspeisung so vorgenommen werden, daB der 
10 Sauerstoffgehalt des Reaktionsgasgemisches, bezogen auf die darin enthaltene Menge an iso-Butan und iso-Buten, 0,5 
bis 10 Vol.-% betragt. Als Sauerstoffquelle kormnen dabei sowohl reiner molekularer Sauerstoff oder mit Inertgas, z. B. 
CO, CO2, N 2 , Edelgase, verdtinnter Sauerstoff, insbesondere aber auch Luft in Betracht. Die resultierenden Verbren- 
nungsgase wirken in der Regel zusatzlich verdunnend und fordern dadurch die heterogen katalysierte iso-Butandehydrie- 
rung. Die Dehydriertemperatur im Hordenreaktor betragt beim erfindungsgemaBen Verfahren im allgemeinen 400 bis 
15 800°C, der Druck im allgemeinen 0,2 bis 10 bar, bevorzugt 0,5 bis 4 bar und besonders bevorzugt 1 bis 2 bar. Die Gc- 
samtgasbelastung (GHSV) liegt in der Regel bei 500 bis 2000 h~\ bei Hochlastfahrweisen auch bis zu 16000 h _l , regel- 
maBig 4000 bis 16000 h~ l . 

[0074] Die Isothermie der heterogen katalysierten iso-Butandehydrierung laBt sich dadurch weiter verbessern, daB 
man im Hordenreaktor in den Raumen zwischen den Katalysatorbetten geschlossene, vor ihrer Fiillung evakuierte, Ein- 
20 bauten (z. B. rohrformige), anbringt. Selbstredend konnen derartige Einbauten auch ins jeweilige Katalysatorbett gestellt 
werden, Diese Einbauten enthaiten geeignete Feststoffe oder Fliissigkeiten, die oberhalb einer bestimmten Temperatur 
verdampfen oder schmelzen und dabei Warme verbrauchen und dort, wo diese Temperatur unterschritten wird, wieder 
kondensieren und dabei Warme freisetzen. 

[0075] Eine Moglichkeit das Reaktionsgasgemisch in der Reaktionszone A des erfindungsgemaBen Verfahrens auf die 
25 benotigte Reaktionstemperatur zu erwarmen besteht auch darin, einen Teil des darin enthaltenen iso-Butan und/oder H2 
mittels molekularem Sauerstoff zu verbrennen (z. B. an geeigneten spezifisch wirkenden Verbrennungskatalysatoren, 
z. B. durch einfaches Uberleiten und/oder Durchleiten) und mittels der so freigesetzten Verbrennungs warme die Erwar- 
mung auf die gewiinschte Reaktionstemperatur zu bewirken. Die resultierenden Verbrennungsprodukte wie CO2, H 2 0 
sowie das den fur die Verbrennung benotigten molekularen Sauerstoff gegebenenfalls begleitende N 2 bilden vorteilhaft 
30 inerte Verdiinnungsgase. 

[0076] Selbstredend laBt sich die erfindungsgemaBe Reaktionszone A auch in einem Strahlpumpen-Kreislaufreaktor 
realisieren, wie ihn dieDEA 102 11 275 beschreibt. Ganzgenerell sind alle in der DE-A 102 11 275 beschriebenen De- 
hydriervarianten in der erfindungsgemaBen Reaktionszone A anwendbar. 

[0077] ErfindungsgemaB wesentlich ist, daB das in der Reaktionszone A verwendete iso-Butan kein reines iso-Butan 
35 sein muB. Vielmehr kann das verwendete iso-Butan bis zu 50 Vol.-% anderer Gase wie z. B. Ethan, Methan, Ethylen, n- 
Butane, n-Butene, Propin, Acetylen, Propan, Propen, H 2 S, S0 2 , Pentane etc. enthaiten. ZweckmaBig enthalt das einzu- 
setzende Roh-iso-Butan wenigstens 60 Vol,-%, vorteilhaft wenigstens 70 Vol.-%, bevorzugt wenigstens 80 VoL-%, be- 
sonders bevorzugt wenigstens 90 Vol.-% und ganz besonders bevorzugt wenigstens 95 Vol.-% an iso-Butan. Insbeson- 
dere kann fur die erfindungsgemaBe Reaktionszone A auch ein Gemisch aus iso-Butan, iso-Buten und von Abtrennungen 
40 aus dem Produktgasgemisch A herruhrendem Kreisgas verwendet werden. 

[0078] Das im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens die Reaktionszone A verlassende Produktgasgemisch A 
enthalt wenigstens die Bestandteile iso-Butan und iso-Buten, sowie in der Regel molekularen Wasserstoff. Daruber hin- 
aus wird es in der Regel aber auch noch Gase aus der Gruppe umfassend N 2 , H 2 0, Methan, Ethan, Ethylen, Propan, Pro- 
pen, CO und CC^ sowie gegebenenfalls 0 2 enthaiten. 
45 [0079] Es wird sich in der Regel bei einem Druck von 0,3 bis 10 bar befinden und haufig eine Temperatur von 450 bis 
500°C aufweisen. 

[0080] Ganz generell werden fur die erfindungsgemaBe Reaktionszone A Reaktoren mit passivierten Innenwandungen 
eingesetzt. Die Passivierung kann z. B. dadurch erfolgen, daB auf die Innenwandung vorab der Dehydrierung gesintertes 
Aluminiumoxid aufgebracht oder als Reaktormaterial ein Silicium-haltiger Stahl verwendet wird, der unter Reaktions- 
50 bedingungen an der Oberflache eine passivierend wirkende SiC^ Schicht ausbildet. Sie kann aber auch in situ durch Zu- 
satz geringer Mengen passivierender Hilfsstoffe (z. B. Sulfide) zum Beschickungsgasgemisch der Reaktionszone A be- 
wirkt werden. 

[0081] Die ErfindungsgemaB essentielle Abtrennung von von iso-Butan und iso-Buten verschiedenen Bestandteilen 
aus dem Produktgemisch A kann auf unterschiedlicher Art und Weise vorgenommen werden. So konnen nacheinander 

55 u. a. Abtrennverfahren angewendet werden, von denen jedes einzelne iediglich einzelne Bestandteile abzutrennvermag. 
[0082] Beispielsweise kann man den Wasserstoff dadurch abtrennen, daB man das Produktgasgemisch A, gegebenen- 
falls nachdem man es zuvor in einem indirekten Warmetauscher abgekuhlt hat (zweckmaBiger Weise wird die dabei ent- 
nommene Warme zum Erhitzen eines fur das erfindungsgemaBe Verfahren benotigten Feed-Gases verwendet), iiber eine, 
in der Regel zu einem Rohr gestaltete, Membran leitet, die Iediglich fur den molekularen Wasserstoff durchlassig ist. Der 

60 so individuell abgetrennte inolekulare Wasserstoff kann bei Bedarf wenigstens teilweise in die Reaktorzone A oder einer 
sonstigen Bewertung zugefuhrt werden. Im einfachsten Fall kann er in Brennstoffzellen verbrannt werden. 
[0083] Im Reaktionsgasgemisch A enthaltener Wasserdampf kann in einer Kondensationsstufe in einfacher Weise in- 
dividuell abgetrennt und bei Bedarf wenigstens teilweise in die Reaktionszone A ruckgefiihrt werden. 
[0084] Eine Abtrennung von Wasserstoff und Wasserdampf ist z. B. dadurch moglich, daB der im Reaktionsgasge- 

65 misch enthaltene Wasserstoff mittels Sauerstoff durch selektive heterogen katalysierte Verbrennung an geeigneten Kata- 
lysatoren in Wasserdampf uberfuhrt und nachfolgend durch Kondensation abgetrennt wird. Wird im Reaktionsgasge- 
misch A gegebenenfalls enthaltener Sauerstoff fur vorgenannte selektive Verbrennung mitverwendet, kann auf vorge- 
nannte Art und Weise gleichzeitig der im Produktgasgemisch A enthaltene molekulare Sauerstoff mit abgetrennt werden. 
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BeziigLich einer solchen selektiven Verbrennung geeignete Katalysatoren offenbaren beispielsweise die US- 
A 4 788 371, die US-A 4 886 928, die US-A5 430 209, die US-A 55 530 171, die US-A 55 279 979 und die US- 
A5 563 314. 

[0085] In entsprechender Weise kann man im Reaktionsgasgemisch A enthaltenes CO mit geeigneten Katalysatoren 
selektiv zu C0 2 verbrennen und selbiges, gemeinsam mit im Reaktionsgasgemisch A zuvor bereits enthaltenem CQ2 5 
durch Wasche mit einer basischen Fliissigkeit abtrennen. Als solche basischen Flussigkeiten kommen z. B. waBrige Al- 
kalihydroxidlosungen, waBrige Ammoniaklosungen oder organische Amine in Betracht. Im Gemisch mit iso-Butan und 
iso-Buten verbliebener Stickstoff kann bei Bedarf durch Kondensation der Kohlenwasserstoffe von selbigen abgetrennt 
werden. 

[0086] Eine einfache Moglichkeit, im wesentlichen alle von iso-Butan und iso-Buten verschiedenen Bestandteile das 10 
Produktgasgemisches A abzutrennen, besteht darin, das, vorzugsweise abgekuhlte (vorzugsweise auf Tcmpcraturen von 
10 bis 70°C), Produktgasgemisch A, z. B. bei einem Druck von 0,1 bis 50 bar und einer Temperatur von 0 bis 100°C, mit 
einem (vorzugsweise hochsiedenden) organischen Losungsmittel (vorzugsweise ein hydrophobes), in welchem iso-Bu- 
tan und iso-Buten bevorzugt absorbiert werden, in Kontakt zu bringen (z. B. durch einfaches Durchleiten). Durch nach- 
folgcnde Desorption (z. B. durch Ausheizen, Entspannungsverdampfung (Flashen) und/oder Destination (Rektifika- 15 
tion)) oder Strippung mit einem bezuglich der Reaktionszone B sich inert verhaltenden Gas (z. B. Stickstoff und/oder 
Wasserdampf) und/oder molekularem Sauerstoff bzw. Gemischen aus inerten Gasen und molekularem Sauerstoff (z, B. 
Luft) werden das iso-Butan und iso-Buten im Gemisch riickgewonnen und zur Beschickung der Reaktionszone B ver- 
wendet. 

[0087] Bei der Verwendung von Luft beziehungsweise SauerstonVStickstoff-Mischungen, bei denen der Sauerstoffge- 20 
halt uber 10 Vol.-% liegt, als Strippgas kann es sinnvoll sein, vor oder wahrend des Stripprozesses ein Gas zuzusetzen, 
das den Explosionsbereich reduziert. Besonders geeignet sind fur diesen Zweck Gase mit einer Warmekapazitat von > 
29 J/mol • K (bezogen auf 25 °C und 1 atm). Zum Bei spiel kann als ein solches Gas auch iso-Butan verwendet werden. 
[0088] Das den molekularen Wasserstoff enthaltende Abgas der Absorption kann man z. B. wieder einer Membran- 
trennung unterwerfen und dann, bei Bedarf, den abgetrennten Wasserstoff in der Reaktionszone A mitverwenden. Das 25 
nach der Wasserstoffabtrennung verbleibcnde Restgas kann bei Bedarf als Verdunnungsgas in den Reaktionzonen A, B 
und/oder C mitverwendet werden. Vorzugsweise sollte der Siedepunkt des organischen Absorptionsmittels > 100°C, 
besonders bevorzugt > 180°C betragen. Die Absorption kann sowohl in Kolonnen als auch in Rotationsabsorbern vor- 
genommen werden. Dabei kann im Gleichstrom oder im Gegenstrom gearbeitet werden. Geeignete Absorptionskolon- 
nen sind z. B. Bodenkolonnen (mit Glocken-, Zentrifugal- und/oder Siebboden), Kolonnen mit sLrukturierten Packungen 30 
(z. B. Biechpackungen mit einer spezifischen Oberflache von 100 bis 500 m 2 /m 3 , z. B. Mellapak® 250 Y) und Fullkor- 
perkolonnen (z. B. mit Raschig-FuLlkorpern gefullte). Selbstverstandlich kommen aber auch Riesel- und Spriihturme, 
Graphitblockabsorber, Oberflachenabsorber wie Dickschicht- und Diinnschichtabsorber sowie Rotationskolonnen, Tel- 
Lerwascher, Kreuzschleierwascher und Rotationswascher in Betracht. 

[0089] ErfindungsgemaB gunstig ist es, wenn das zu verwendende organische Absorptionsmittel einerseits die bereits 35 
gegebene Empfehlung fiir den Siedepunkt erfiillt, andererseits gleichzeitig aber ein nicht zu hohes Molekulargewicht 
aufweist. Mit Vorteil betragt das Molekulargewicht des Absorptionsmittels < 300 g/mol. 

[0090] ErfindungsgemaB geeignete Absorptionsmittel sind z. B. relativ unpolare organische Losungsmittel, die vor- 
zugsweise keine nach auBen wirkende polare Gruppe enthalten. Beispielhaft genannt seien aliphatische (z. B. C%- bis 
Cig-Alkene) oder aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Mittelolfraktionen aus der Paraffindestiliation, oder Ether mit 40 
sperrigen Gruppen am O-Atom, oder Gemische davon, wobei diesen ein polares Losungsmittel wie z. B. das in der DE- 
A 43 08 087 offenbarte 1 ,2-Dimethylphthalat zugesetzt sein kann. Weiterhin eignen sich Ester der Benzoesaure und 
Phthalsaure mit geradkettigen, 1 bis 8 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkanolen, wie Benzoesaure-n-butylester, Ben- 
zoesauremethylester, Benzoesaureethylester, Phthalsauredimethylester, Phthalsaurediethylester, sowie sogenannte War- 
metragerole, wie Diphenyl, Diphenylether und Gemische aus Diphenyl und Diphenylether oder deren Chlorderivate und 45 
Triarylalkene, z. B. 4-Methyl-4'-benzyl-diphenylmethan und dessen Isomere 2-Memyl-2 -benzyl-diphenyl-methyl, 2- 
Methyl-4-benzyl-diphenylethan und 4-Methyl-2'-benzyl-diphenylmethan und Gemische soicher Isomerer. Ein geeigne- 
tes Absorptionsmittel ist ein Losungsmittelgemisch aus Diphenyl und Diphenylether, bevorzugt in der azeotropen Zu- 
sammensetzung, insbesondere aus etwa 25 Gew.-% Diphenyl (Biphenyl) und etwa 75 Gew.-% Diphenylether, beispiels- 
weise das im Handel erhaltliche Diphyl. Haufig enthalt dieses Losungsmittelgemisch ein Losungsmittel wie Dime- 50 
thylphthalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Losungsmittelgemisch, zugesetzt. Erwahnt 
werden sollen als mogliche Absorptionsmittel auch Octane, Nonane, Decane, Undecane, Dodecane, TVidecane, Tetrade- 
cane, Pentadecane, Hexadecane, Heptadecane und Octadecane. 

[0091] Geeignet sind auch die in der DE-A 33 13 573 beschriebenen Paraffinole mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen. Bei- 
spiele fur geeignete Handelsprodukte sind z. B. die von der Firma Haltermann vertriebenen Produkte Halpasole®i, wie 55 
z. B. Halpasol 250/340 i und Halpasol 250/275 i, sowie Druckfarbenole unter den Bezeichnungen PKWF und Printosol. 
[0092] Urn bei der Abtrennung des iso-Butens vom Absorbat Absorptionsmittelverluste zu minimieren, kann sowohl 
die beim Strippen resultierende Gasphase als auch eine beim Destillieren bzw. Rektifizieren aufsteigenden Gasphase mit- 
tels Wasser im Gegenstrom gewaschen werden. Als Waschwasser kann im Abgas oder Absorption enthaltener Wasser- 
dampf nach seiner Kondensation verwendet werden. Im ubrigen kann bei der absorptiven Abtrennung wie in der WO- 60 
0196271 am Beispiel Propan/Propen beschrieben verfahren werden. 

[0093] Eine alternative Moglichkeit, die von iso-Butan und iso-Buten verschiedenen Bestandteilen aus dem Produkt- 
gasgemisch A abzutrennen, bietet die fraktionicrte Destination (Rekufikation). In zweckmaBiger Weise wird eine frak- 
tionierte Druckdestillation bei tiefen Temperaturen durchgefuhrt. Der anzuwendenden Druck kann z. B. 10 bis 100 bar 
betragen. Als Rektifikationskolonnen konnen Fullkorperkolonnen, Bodenkolonnen oder Packungskolonnen eingesetzt 65 
werden. ALs Bodenkolonnen eignen sich solche mit Dual-Flow-Boden, GLockenboden oder Ventilboden. In einfacher 
Weise konnen z. B. zwei Rektifikationskolonnen hintereinander geschaltet werden. In der ersten Kolonne konnen die 
schwerer als iso-Butan und iso-Buten siedenden Bestandteile uber Sumpf abgetrennt werden. In der zweiten Kolonne 
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konnen dann iso-Butan und iso-Buten von den leichter siedenden Bestandteilen uber Surnpf abgetrennt werden. 
[0094] Nach der erfindungsgemaB erforderlichen Abtrennung von wenigstens 80 mol-% der im Produktgasgemisch A 
enthaltenen, von iso-Butan und iso-Buten verschiedenen, Bestandteile kann das dabei erhaltene Produktgasgemisch A' 
zur Beschickung der Reaktionszone B verwendet werden. Bei Bedarf wird dabei das Produktgasgemisch A' vorab durch 

5 indirekten Warmetausch auf die in der Reaktionszone A' erforderliche Reaktionstemperatur gebracht. 

[0095] Das in der Reaktionszone B gebildete, Methacrolein enthaltende, Produktgasgemisch B wird dann ohne vorhe- 
rige Abtrennung von darin enthaltenen Bestandteilen zur Beschickung einer Reaktionszone C verwendet. 
[0096] Die Grundlage fur die Gestaltung des zweiten Teils des erfindungsgemaBen Verfahrens in zwei raumlich auf- 
einanderfolgenden Reaktionszonen B, C bildet die l^tsache, daB die heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation 

io von iso-Buten mit molekularem Sauerstoff zu Methacrylsaure in zwei langs der Reaktionskoordinate aufeinanderfolgen- 
den Schritten ablauft, von denen der crste zum Methacrolein und der zweite vom Methacrolein zur Methacrylsaure fuhrt. 
[0097] In jeder der beiden Reaktionszonen B, C kann der zu verwendende oxidische Katalysator in optimierender 
Weise ebenso angepaBt werden wie die Reaktionsbedingungen. So wird fiir die erste Odxidationszone, die Reaktions- 
zone B (iso-Buten — Methacrolein), in der Regel ein Katalysator auf der Basis von die Elementkombination Mo-Bi-Fe 

15 enthaltenden Multimetalloxiden bevorzugt, wahrend fur die zweite Oxidationszone, die Reaktionszone C (Methacrolein 
— ► Methacrylsaure) normalerweise Katalysatoren auf der Basis von die Elementkombination Mo-P enthaltenden Multi- 
metalloxiden (insbesondere die sogenannten Heteropolysauren) bevorzugt werden. 

[0098] Beispielsweise offenbaren die US-A 4 954 650, die US-A 5 166 119, die DE-A 101 21 592 (Multimetalloxid- 
massen der Formeln I, IT und m in selbiger DE-A), die DE-A 100 46 957 (Multimetalloxidmassen der Formeln I und II 
20 in selbiger DE-A), die DE-A 101 01 695 (Multimetalloxidmassen der Formeln I, II, und m in selbiger DE-A), die DE- 
A 100 63 162 (Multimetalloxidmassen der Formel I in selbiger DE-A), die DE-A 100 59 713 (Multimetalloxidmassen 
der Formel I in selbiger DE-A) und die DE-A 100 49 873 (Multimetalloxidmassen der Formel I in selbiger DE-A) fiir die 
Reaktionszone B geeignete Multimetalloxidkatalysatoren. 

[0099] Eine Vielzahl der fiir die Reaktionszone B als Katalysatoren geeigneten Multimetalloxidmassen laBt sich unter 
25 der allgemeinen Formel I 

Mo^BiaFebX^X^X^fOo (I) 

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
30 X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 

X 2 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder ein Erdalkalimetall, 

X 3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 

X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

a = 0,5 bis 5, 
35 b = 0,01 bis 5, vorzugs weise 2 bis 4, 

c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 

d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 

e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 

f = 0bis 10 und 

40 n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 
subsummieren. 

[0100] Sie sind in an sich bekannter Weise erhaltlich (vgl. z. B. DE-A 101 21 592) und werden ublicherweise in Sub- 
stanz zu Kugeln, Ringen oder Zylindern geformt oder auch in Gestalt von Schalenkatalysatoren, d. h., mit der Aktiv- 
masse beschichteten vorgeformten, inerten Tragerkorpern, eingesetzt. 
45 [0101] Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z. B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mit einem AuBendurchmesser 
und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaBig. Selbstver- 
standlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen 
kann. Geeignete Schalenkatalysatorgeometrien offenbart gleichfalls die DE-A 101 21 592. 

[0102] ErfindungsgemaB als Katalysatoren fur die Reaktionszone B gunstige Multimetalloxidmassen sind ferner Mas- 
50 sen der allgemeinen Formel II 

[Y l a , Y 2 b , O x ,] p [Y 3 c , Y 4 d , Y 5 C , Y 6 f, Y 7 g , Y 2 h , (II), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
55 Y 1 = nur Wismut oder Wismut und wenigstens eines der Elemente Tellur, Antimon, Zinn und Kupfer, 
Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 
Y 3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y 4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 

Y 5 = Eisen oder Eisen und wenigstens eines der Elemente Chrom, Cer und Vanadin, 
60 Y 6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y 7 = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, 

Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 

a' = 0,01 bis 8, 

b' = 0,1 bis 30, 
65 c' = 0 bis 4, 

d' = 0 bis 20, 

e' > 0 bis 20, 

f = 0 bis 6, 
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g' = 0 bis 15, 
h' = 8 bis 16, 

x\ y* = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt wer- 
den und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt. 5 
[0103] In gunstigen Fallen enthalten die Multimetalloxidmassen II dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen 
Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen Zusanimenselzung abgegrenzte, Bereiche der 
chemischen Zusammensetzung Y l a , Y 2 b , O x , deren GroBtdurchmesser (langste durch den Schwerpunkt des Bereichs ge- 
hende Verbindungsstrecke zweier auf der Oberflache (Grenzflache) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm bis 100 um, 
haufig 10 nm bis 500 nm oder 1 um bis 50 bzw. 25 um, betragt. 10 
[0104] Hinsichtlich der Formgebung gilt beziiglich Multimetalloxidmassen II-Katalysatorcn das bei den Multimetall- 
oxidmassen I-Katalysatoren Gesagte. 

[0105] Die Herstellung von Multimetalloxidmassen II-Katalysatoren ist z.B. in der EP-A 575897, der DE- 
A 198 55 913, der DE-A 100 46 957 und der DE-A 101 21 592 beschrieben. 

[0106] Die einfachste Realisierungsforrn der Reaktionszone B bildct ein Rohrbiindelreaktor, dessen Kontaktrohre rnit 15 

Katalysator beschickt sind. Die Ausgestaltung kann dabei vollig analog erfolgen, wie es die EP-A 911313, die EP- 

A 979813, die EP-A 990636 und die DE-A 28 30 765 fur die Propylenpartialoxidation zu Acrolein lehren. Im ubrigen 

kann die Reaktionszone B so gestaltet werden, wie es die US-A 4954650 und die US-A 5166119 lehren. 

[0107] Die Reaktionstemperatur liegt in der Regel bei 250 bis 450°C. Der Reaktionsdruck betragt zweckmaBig 0,5 bis 

5, vorteilhaft 1 bis 3 bar. Die Belastung (Nl/1 • h) der Oxidationskatalysatoren betragt haufig 1500 bis 2500 h" 1 bzw. 20 

4000 h" 1 . 

[0108] Prinzipiell kann die Reaktionszone B auch so gestaltet werden, wie es z, B. in der DE-A 198 37 517, der DE- 

A 199 10 506, der DE-A 199 10 508 sowie der DE-A 198 37 519 fur analoge Reaktionen beschrieben ist. 

[0109] Ublicherweise wird die externe Temperierung, gegebenenfalls in Mehrzonenreaktorsystemen, in an sich be- 

kannter Weise an die spezielle Reaktionsgasgemischzusammensetzung sowie Katalysatorbeschickung angepaBt. 25 

[0110] Der in der erfindungsgemaB erforderlichen Reaktionszone B insgesamt benotigte molekulare Sauerstoff wird 

dem Beschickungsgasgemisch der Reaktionszone B normalerweise in seiner Gesamtmenge vorab zugegeben. 

[0111] Im Normalfall wird im Beschickungsgas fur die Reaktionszone B ein molares Verhaltnis iso-Buten: molekularer 

Sauerstoff von 1 : 1 bis 3, haufig 1 : 1,5 bis 2,5 eingestellt. 

[0112] Ein UberschuB (bezogen auf die Stochiometrie der Gasphasenpartialoxidation) an molekularem Sauerstoff 30 
wirkt sich in der Regel vorteilhaft auf die Kinetik der Gasphasenoxidation in der Reaktionszone B aus. Im Unterschied zu 
den Verhaltnissen in der erfindungsgemaB anzuwendenden Reaktionszone A werden die thermodynamischen Verhalt- 
nisse in der Reaktionszone B durch das molare Reaktandenverhaltnis im wesentlichen nicht beeinfluBt, da die heterogen 
katalysierte Gasphasen-Partialoxidation des iso-Butens zu Methacrolein kinetischer Kontrolle unterliegt. 
[0113] Prinzipiell kann daher z. B. in der Reaktionszone B auch das iso-Buten gegenuber dem molekularen Sauerstoff 35 
im molaren "OberschuB vorgelegt werden. In diesem Fall kommt dem uberschussigen iso-Buten faktisch die Rolle eines 
Verdunnungsgases zu. 

[0114] Als Quelle fur den in der Reaktionszone B insgesamt benotigten molekularen Sauerstoff, der dem Produktgas- 
gemisch A' normalerweise vor dessen Verwendung zur Beschickung der Reaktionszone B zugemischt wird, kommt ins- 
besondere mit molekularem Stickstoff verdiinnter Sauerstoff in Betracht. In zweckmaBiger Weise wird man wenigstens 40 
zur Deckung eines Teilbedarfs an molekularem Sauerstoff Luft als Sauerstoffquelle verwenden, da auf diese Weise der in 
der Reaktionszone B erfindungsgemaB mitzuverwendende Stickstoff auf einfachste Art und Weise ins Reaktionssystem 
eingebracht werden kann. 

[0115] Eine Teilmenge des in der Reaktionszone B insgesamt benotigten molekularen Sauerstoff kann aber auch be- 
reits im der Reaktionszone B zugefuhrten Produktgasgemisch A' enthalten sein. Vorzugsweise ist darin jedoch kein Sau- 45 
erstoff mehr enthalten. Als weitere in der Reaktionszone verwendbare Sauerstoffquelle kommt auch mit Inertgasen wie 
CO2, CO, Edelgasen, N 2 und/oder gesattigten Kohlenwasserstoffen verdiinnter molekularer Sauerstoff in Betracht. Eine 
solche Sauerstoffquelle kann z. B. ein aus dem erfindungsgemaBen Verfahren abgezweigtes und in die Reaktionszone B 
riickgef unites Kreisgas sein. 

[0116] Mit Vorteil wird beim erfindungsgemaBen Verfahren, abgesehen von im Produktgasgemisch A' gegebenenfalls 50 
bereits enthaltenem molekularem Sauerstoff, als Quelle fur molekularen Sauerstoff in der nachfolgenden Reaktionszone 
B wenigstens teilweise und bevorzugt ausschlieBlich Luft verwendet. 

[0117] Durch Zudosieren von kalter, Raumtemperatur aufweisender Luft zu heiBem Produktgasgemisch A' kann im 
Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens bei Bedarf eine Abkuhlung des Produktgemisches A' auf seinem Weg in die 
Reaktionszone B bewirkt werden. 55 
[0118] Das die erfindungsgemaB anzuwendende Reaktionszone B verlassende Produktgasgemisch B ist in der Regel 
im wesentlichen zusammengesetzt aus dem Zielprodukt Methacrolein oder dessen Gemisch mit Methacrylsaure, nicht 
umgesetztem molekularem Sauerstoff, iso-Butan, nicht umgesetztem iso-Buten (der molare Umsatz an iso-Buten in der 
Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB bevorzugt > 96 oder > 97 mol-%, besonders bevorzugt > 98 mol-% und 
ganz besonders bevorzugt > 99 mol-%), molekularem Stickstoff (gegebenenfalls molekularem Wasscrstoff), als Neben- 60 
produkt entstandenem und/oder als Verdiinnungsgas mitverwendetem Wasserdampf , als Nebenprodukt und/oder als Ver- 
diinnungsgas mitverwendeten Kohlenoxiden, sowie geringen Mengen sonstiger niederer Aldehyde, Kohlenwasser- 
stoffen und anderen inerten Verdiinnungsgasen. Der Gehalt an iso-Butyraldehyd und iso-Buttersaure ist jedoch erfin- 
dungsgemaB minimiert. ErfindungsgemaB wesentlich ist, daB der molare Umsatz an iso-Buten in der Reaktionszone B > 
95 mol-% betragt. 65 
[0119] Gunstige Katalysatoren fur die Reaktionszone C offenbaren z. B. die DE-A 44 05 060, die US-A 5 1 66 1 19, die 
US-A 5 153 162, die US-A 4 954 650, die US-A 4 558 028 und die DE-A 198 15 279. Sie lehren auch die Herstellung 
solcher Katalysatoren. Neben Molybdan und Phosphor enthalten sie Ublicherweise metallische und ubergangsmetalli- 
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sche Elemente, insbesondere Kupfer, Vanadin, Arsen, Antimon, Casium sowie Kalium (vergleiche DE-A 43 29 907, 
DE-A 26 10 249, JP-A 7/185354). 

[0120] Die DE-A 199 22 113 schlagt Multimetalloxidmassen der allgemeinen FormeL m vor 

5 [A] p [B] q (JH), 

vor, in der die Variablen die folgende BedeuLung haben: 
A: Mo l2 X a l X b 2 X c 3 X d 4 Xe 5 0, 
B: MofX 6 g X 7 h O y 

10 X 1 = H, von dem bis zu 97 Mol-% ersetzt sein konnen durch Ammonium, K, Rb und/oder Cs, 
X 2 = V, Nb, Ta, W und/oder Re, 
X 3 = B, Si, P, Ge, As und/oder Sb, 

X 4 = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 
X s = S, 

15 X 6 = Cu, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Mn, Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 

X 7 = Nb, Ta und/oder Sb, 

a = bis 3, 

b= 0,1 bis 2, 

c = 0 bis 5, 
20 d = 0 bis 1, 

e = 0bis 1, 

f =0bis 2, 

g = 0,5 bis 1,5, 

h = 2 bis 4, 

25 x, y = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt sind, p 
= 1 und q = 0 oder 

p, q von Null verschiedene, ganze Zahlen, deren Verhaltnis p/a von 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, wobei die Standardabwei- 
chung der stochiornetrischen Koeffizienten a der Variablen X* einzelner Kristallite innerhalb der Komponente A der 
Multimetalloxidmasse kleiner als 0,40, bevorzugt kleiner als 0,20, insbesondere kleiner als 0,11, ist. 

30 [0121] Vorzugsweise enthalten sie den Anteil [A] p in Form dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umge- 
bung aufgrund ihrer verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche A der chemischen Zusam- 
mensetzung A und den Anteil [B] q in Form dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer 
von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche B der chemischen 
Zusammensetzung B, wobei die Bereiche A, B relativ zueinander wie in einem feinteiligen Gemisch aus A und B verteilt 

35 sind. 

[0122] Die DE-A 44 05 060 empfiehlt ahnliche Multimetalloxidmassen als geeignet fur eine Reaktionszone C. Wie die 
Multimetalloxidkatalysatoren fur die Reaktionszone B werden auch die Multimetalloxidkatalysatoren fiir die Reaktions- 
zone C ublicherweise in Substanz zu Kugeln, Ringen oder Zylindern geformt oder auch in Gestalt von Schalenkatalysa- 
toren, d. h., mit der Aktiv masse beschichteten vorgeformten, inerten Tragerkorpern, eingesetzt. 

40 [0123] Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z. B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mit einem AuBendurchmesser 
und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaBig. Selbstver- 
standlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen 
kann. Geeignete Schalenkatalysatorgeometrien sind z. B. die in der DE-A 101 21 592 offenbarten. 
[0124] Die einfachste Realisierungsform der Reaktionszone C bildet wie im Fall der Reaktionszone B ein Rohrbundel- 

45 reaktor, weshalb aile bezuglich des Rohrbundelreaktors der Reaktionszone B gemachten Aussagen in analoger Form 
auch fiir einen Rohrbiindelreaktor der Reaktionszone C Giiltigkeit besitzen. 

[0125] Was die Stromfiihrung von Reaktionsgas und Temperiermedium (z. B. Salzbad) anbetrifft, konnen sowohl die 
fur die Reaktionszone B als auch die fiir die Reaktionszone C empfohlenen Rohrbundelreaktoren sowohl im Gleichstrom 
als auch im Gegenstrom betrieben werden. Selbstredend konnen auch Querstromflihrungen uberlagert werden. Beson- 

50 ders giinstig ist eine maanderformige Fiihrung des Temperaturmediums um die Kontaktrohre herum, die uber den Reak- 
tor betrachtet wiederum im Gleichstrom oder im Gegenstrom zum Reaktionsgasgemisch erfoigen kann. 
[0126] Eine besonders einfache Realisierungsform der Reaktionszonen B, C bildet daher ein Rohrbiindelreaktor inner- 
halb dessen sich die Katalysatorbeschickung langs der einzelnen Kontaktrohre entsprechend andert. Gegebenenfalls 
wird dabei die Beschickung der Kontaktrohre mit Katalysator durch eine Inertschuttung unterbrochen (die EP-A 911313, 

55 die EP-A 979813, die EP-A 990636 und die DE-A 28 30 765 lehren eine solche Verfahrensweise in aquivalenter Weise 
am Beispiel der Propyienpartialoxidation zu Acrylsaure). Im Fall dieser Realisierungsform muB das Beschickungsgas- 
gemisch fiir die Reaktionszone B bereits den in der Reaktionszone C benotigten molekularen Sauerstoff enthalten. 
[0127] Vorzugsweise werden die beiden Reaktionszonen B, C jedoch in Form zweier hintereinander geschalteter Rohr- 
biindelsysteme realisiert. Diese konnen sich gegebenenfalls in einem Reaktor befinden, wobei der "Obergang von einem 

60 Rohrbiindel zum anderen Rohrbiindel von einer nicht in den Kontaktrohren untergebrachten (zweckmaBigerweise be- 
gehbaren) Schiittung aus Inertmaterial gebildet werden. Wahrend die Kontaktrohre in der Regel von einem Warmetrager 
umspiilt werden, erreicht dieser eine wie vorstehend beschrieben angebrachte Inertschuttung nicht. Mit \forteil aber wer- 
den die beiden Kontaktrohrbundel in raumlich voneinander getrennten Reaktoren untergcbracht. Dabei kann sich zwi- 
schen den beiden Rohrbundelreaktoren ein Zwischenkuhler befinden, um eine gegebenenfalls erfolgende Methacrolein- 

65 nachverbrennung im Produktgasgemisch, das die Reaktionszone B verlasst, zu mindem. Anstelle von Rohrbundelreak- 
toren konnen auch Plattenwarmetauscherreaktoren mit Salz- und/oder Siedekuhlung, wie sie z. B. die DE-A 199 29 487 
und die DE-A 199 52 964 beschreiben, eingesetzt werden. 

[0128] Die Reaktionsternperatur in der Reaktionszone C Hegt in der Regel bei 230 bis 350°C, haufig bei 250 bis 320°C. 
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Der Reaktionsdruck betragt in der Reaktionszone C zweckmaBig 0,5 bis 5, haufig 1 bis 3 bzw. 2 bar. Die Belastune 
(Nl/1 • h) der Oxidationskatalysatoren der Reaktionszone C mitBechickungsgasgemisch betragt haufig 1000 bis 2500 h~* 
bzw. bis 4000 h" 1 . 

[0129] Wie bereits erwahnt, kann der in der Reaktionszone C als Oxidationsmittel insgesamt benotigte molekulare 
Sauerstoff bereits dem Bechickungsgasgemisch der Reaktionszone B in seiner Gesamtmenge vorab zugegeben werden. 5 
Selbstverstandlich kann aber auch nach der Reaktionszone B mit Sauerstoff erganzt werden. Von letzterer Moglichkeit 
wird man insbesondere dann Gebrauch machen, wenn die beiden Reaktionszonen B, C in Fonn zweier hintereinander 
geschalteter Rohrbiindelsysteme realisiert werden. 

[0130] Da der in der Reaktionszone B mitverwendete molekulare Stickstoff auch Bestandteil des Beschickungsgasge- 
misches der Reaktionszone C ist, kann eine solche Sauerstofferganzung mittels reinem molekularem Sauerstoff vorge- 10 
nommen werden. Als weitere fiir solche Erganzungszweckc verwendbare Sauersloffquellc kommt auch mit Inertgasen 
wie CO2, CO, Edelgasen, N2 und/oder gesattigten Kohlenwasserstoffen verdunnter molekularer Sauerstoff in Betracht. 
Eine solche Sauerstoffquelle kann z. B. ein aus dem erfindungsgemaBen Verfahren abgezweigtes, in die Reaktionszone C 
ruckgefuhrtes Kreisgas sein. ErfindungsgemaB bevorzugt wird man fiir eine solche Sauerstofferganzung Luft verwen- 
den. ^ ^ 15 

[0131] Auch in der Reaktionszone C wirkt sich ein Uberschuss (bezogen auf die Reaktionsstochiometrie) an moleku- 
larem Sauerstoff in der Regel vorteilhaft auf die Kinetik der Gasphasenoxidation aus. Vorzugsweise wird in der Reakti- 
onszone C ein molares Verhaltnis Methacrolein : molekularer Sauerstoff von 1 : 1 bis 3, haufig 1 : 1,5 bis 2,5 eingestellt. 
[0132] Haufig wird das erfindungsgemaBe Verfahren so durchgefuhrt, daB im Produktgasgemisch C wenigstens 
50 mol-%, vorzugsweise wenigstens 60 mol-% des in den verschiedenen Reaktionszonen insgesamt zugefuhrten mole- 20 
kularen Sauerstoff umgesetzt worden sind. 

[0133] Haufig wird beim erfindungsgemaBen Verfahren in der Reaktionszone C bei einem molaren Methacrolein : mo- 
lekularem Sauerstoff : Wasserdampf : iso-Butan : molekularem Stickstoff : sonstige Verdiinnungsgase Verhaltnis von 
2-5 : 5-15 : 0-20 : 5-25 : 20-80 : 0-6 gearbeitet. 

[0134] Prinzipiell lassen sich die Reaktionszonen B und C formal aber auch zu einer einzigen Reaktionszone zusam- 25 
menfassen. In diesem Fall erfolgen die beiden Reakuonsschritte (iso-Buten — ► Methacrolein; Methacrolein — ► Metha- 
crylsaure) in einem Oxidation sreaktor der mit einem Katalysator beschickt ist, der die Umsetzung beider aufeinander fol- 
gender Reaktionsschritte zu katalysieren vermag. 

[0135] Durch Zudosieren von kalter (Ufngebungstemperatur aufweisender) Luft zu heiBem Produktgasgemisch B 
kann im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens auch auf direktem Weg eine Abkiihlung des Produktgasgernisches 30 
B bewirkt werden, bevor es zur Beschickung der Reaktionszone C verwendet wird. 

[0136] Das die Reaktionszone C verlassende Produktgasgemisch C ist in der Regel im wesentlichen zusammengesetzt 
aus Methacrylsaure, Methacrolein, nicht umgesetztem molekularem Sauerstoff, iso-Butan, molekularem Stickstoff, als 
Nebenprodukt entstandenem und/oder als Verdunnungsgas mitverwendetem Wasserdampf, (gegebenenfalls molekula- 
rem Wasserstoff), als Nebenprodukt und/oder als Verdunnungsgas mitverwendeten Kohlenoxiden, sowie geringen Men- 35 
gen sonstiger niederer Aldehyde, Kohlenwasserstoffen und anderen inerten Verdunnungsgasen. Sein Gehalt an iso-Bu- 
tyraldehyd und iso-Buttersaure ist erfindungsgernaB minimiert. 

[0137] Die Methacrylsaure kann aus dem Produktgasgemisch C in an sich bekannter Weise abgetrennt werden. 
[0138] Beispiels weise kann das Produktgasgemisch C (das z. B. eine Austrittstemperatur von 220°C aufweisen kann) 
zunachst mittels einer 10 gew.-%igen wassrigen Losung von Methacrylsaure, die z. B, durch Zusatz geringer Mengen 40 
des Hydrochinonmonomethylether (MEHQ) polymerisationsinhibiert sein und eine Temperatur von 8000 aufweisen 
kann, durch direkten Kontakt abgekiihlt werden. Dazu wird die wassrige Methacrylsaurelosung in einer an Einbauten im 
wesentlichen freien Vorrichtung in das Produktgasgemisch C verspriiht und mit diesem in Gleichstrom gefuhrt Sich da- 
bei bildende Nebel konnen in zwei Venturi Abscheidern von der Gasphase getrennt werden. Anschliefiend wird das ab- 
gekiihlte Produktgasgemisch in den Sumpf einer Absorptionskolonne, z. B. einer Fullkorperkolonne, gefuhrt. Am Kopf 45 
der Kolonne wird als Absorptions flussigkeit Wasser, das Poly mens ationsinhibitoren gelost enthalt, im Gegenstrom zum 
aufsteigenden Gas aufgegeben. Die Kopftemperatur kann z. B. 63°C und die Sumpf temperatur kann z. B. 70°C betragen. 
[0139] Zusammen mit mittel- und hochsiedenden Nebenprodukten wie Essig-, Propion-, Acryl-, Malein-, Fumar-, Ci- 
tracon- und Ameisensaure sowie Formaldehyd und gegebenenfalls gebildetem iso-Butyraldehyd sowie iso-Buttersaure 
wird die Methacrylsaure im Absorber aus der Gasphase in die wassrige Phase abgetrennt. 50 
[0140] Aus der aus dem Sumpf des Absorbers abgezogenen, 10 bis 20 gew.-%igen, wassrigen Methacrylsaurelosung 
kann die Methacrylsaure extraktiv mittels geeigneter Extraktionsmittel, z. B. Ethylhexansaure, abgetrennt und nachfol- 
gend rektifikativ isoliert werden. 

[0141] Das den Absorber am Kopf verlassende Restgas enthalt in der Regel iso-Butan, iso-Buten, Methacrolein, Q2, 
(gegebenenfalls H 2 ), N 2 , CO, C0 2 , H 2 0, Edelgase sowie sonstige niedere Aldehyde und Kohienwasserstoffe. 55 
[0142] Durch Nachwaschen mit Wasser kann das Methacrolein daraus abgetrennt und aus dem Waschwasser durch 
Strippen mittels Luft wieder befreit und mit der Luft in die Reaktionszone C ruckgefuhrt werden. 

[0143] ErfindungsgemaB bevorzugt wird man das nach der Methacrylsaureabtrennung verbleibende Restgas, das nor- 
malerweise nicht umgesetztes iso-Butan und iso-Buten enthalt, als solches in die Reaktionszone A riickfuhren. Aber es 
kann im erfindungsgemaBen Verfahren aus dem nach der Methacrylsaureabtrennung verbleibenden Restgas auch durch 60 
Absorption mit nachfolgender Desorption und/oder Strippung sowie Absorptionsmittelwiederverwendung in einem 
hochsiedenden hydrophoben organischen Losungsmittel das in der Regel enthaltene iso-Butan und iso-Buten von ande- 
ren enthaltenen Gasen wie O2 (gegebenenfalls H 2 ), N 2 , CO, C02, Edelgasen etc. im wesentlichen erst abgetrennt und 
dann in die Reaktionszone A ruckgefuhrt werden. Bei Bedarf kann vom Gemisch der verbliebenen anderen Gase als Ver- 
dunnungsgas in die Reaktionszonen B und/oder C ruckgefuhrt werden. Sie konnen aber auch ausgeschleust, z. B. ver- 65 
brannt werden. 

[0144] Allgemein eignen sich fiir den vorgenannten Zweck als Absorptionsmittel relativ unpolare organische Losungs- 
mittel, wie z. B. aliphatische Kohienwasserstoffe, die vorzugsweise keine nach auBen wirkende polare Gruppen enthal- 
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ten, aber auch aromatische Kohlenwasserstoffe. AUgemein ist es erwiinscht, dass das Absorptionsmittel einen moglichst 
hohen Siedepunkt bei gleichzeitig moglichst hoher Loslichkeit fiir iso-Butan und/oder iso-Buten und moglichst geringer 
Loslichkeit fur die anderen Restgaskomponenten hat. 

[0145] Beispielhaft als geeignete Absorptionsmittel genannt seien aliphatische Kohlenwasserstoffe, zum Beispiel Cs- 

5 C2o*Alkane oder - Alkene, oder aromatische Kohlenwasserstoffe, zum Beispiel Mittelolfraktionen aus der Paraffindestil- 
lation oder Ether mit sperrigen Gruppen am O-Atom, oder Gemische davon, wobei diesen ein polares Losungsmittel wie 
z. B. das in der DE-A 43 08 087 offenbarte 1,2-Dimethylphthalat zugesetzt sein kann. Weiterhin eignen sich Ester der 
Benzoesaure und Phthalsaure mit geradkettigen, 1 bis 8 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkanolen, wie Benzoesaure-n- 
butylester, Benzoesauremethy lester, Benzoesaureethylester, Phthalsauredimethylester, Phthalsaurediethy tester, so wie 

10 sogenannte Warmetragerole, wie Diphenyl, Diphenylether und Gemische aus Diphenyl und Diphenylether oder deren 
Chlorderivate und Triarylalkene, zum Beispiel 4-Methyl-4'-benzyl-diphenyimethan und dessen Isomere 2-Methyl-2'- 
benzyl-diphenylmethan, 2-Methyl-4'-benzyldiphenylmethan und 4-Methyl-2'-benzyl-diphenylmethan und Gemische 
solcher Isomere. Ein geeigneter Absorptionsmittel ist auch ein Losungsmittelgemisch aus Diphenyl und Diphenylether, 
bevorzugt in der azeotropen Zusammensetzung, insbesondere aus etwa 25 Gew.-% Diphenyl (Biphenyl) und etwa 

15 75 Gew.-% Diphenylether, beispielsweise das im Handel erhaltliche Diphenyl. Haufig enthalt dieses Losungsmittelge- 
misch ein Losungsmittel wie Dimethylphthalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Lo- 
sungsmittelgemisch, zugesetzt. Besonders geeignete Absorptionsmittel sind auch Octane, Nonane, Decane, Undecane, 
Dodecane, Tridecane, Tetradecane, Pentadecane, Hexadecane, Heptadecane und Octadecane, wobei sich insbesondere 
Tetradecane als besonders geeignet erwiesen haben. Giinstig ist es, wenn das verwendete Absorptionsmittel einerseits 

20 den oben genannten Siedepunkt erfiillt, andererseits gleichzeitig aber ein nicht zu hohes Molekulargewicht aufweist. Mit 
Vorteil betragt das Molekulargewicht des Absorptionsmittels < 300g/mol. Geeignet sind auch die in der DE- 
A 33 13 573 beschriebenen Paraffinole mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen. Beispiele fur geeignete Handeisprodukte sind 
z. B. die von der Firma Haltermann vertriebenen Produkte Halpasole®i, wie z. B. Halpasol 250/340i und Halpasol 
250/275i, sowie Druckfarbenole unter den Bezeichnungen PKWF und Printosol. 

25 [0146] Die Durchfuhrung der Absorption unterliegt keinen besonderen Beschrankungen. Es konnen alle dem Fach- 
mann gangigen Verfahren und Bedingungen angewendet werden. vorzugsweise wird das Gasgemisch bei einem Druck 
von 1 bis 50 bar, bevorzugt 2 bis 20 bar, besonders bevorzugt 5 bis 10 bar, und einer Temperatur von 0 bis 100°C, insbe- 
sondere von 30 bis 50°C, mit dem Absorptionsmittel in Kontakt gebracht. Sie kann in Absorptionskolonnen, z. B. Bo- 
denkolonnen mit Glocken- und/oder Siebboden, Kolonnen mit strukturierten Packungen oder Fullkorperkolonnen, in 

30 Riesel- und Spruhturmen, Graphitblockerabsorbern, Oberflachenabsorbem wie Dickschicht und Dunnschichtabsorbern 
sowie Tellerwaschern, Kreuzschleierwaschern und Rotation swaschern durchgefiihrt werden. Auch kann es giinstig sein, 
die Absorption in einer Blasensaule mit oder ohne Einbauten stattfinden zu lassen. 

[0147] Die Abtrennung des iso-Butans und/oder iso-Butens vom Absorbat kann durch Strippung, Entspannungsver- 
dampfung (Flashen) und/oder Destination (Rektifikation) erfolgen. 
35 [0148] Zum Strippen geeignete Gase sind insbesondere solche, die gemeinsam mit dem iso-Butan und iso-Buten in die 
Reaktionszone A ruckgefuhrt werden konnen. 

[0149] Als solche Gase kommen Stickstoff, Luft, Sauerstoff, SauerstoflV-Stickstoff-Mischungen, iso-Butan und Was- 
serdampf in Betracht. Bei der Verwendung von Luft beziehungsweise Sauerstoff-/Stickstoff-Mischungen, bei denen der 
Sauerstoffgehalt uber 10 Vol.-% liegt, kann es sinnvoll sein, vor oder wahrend des Stippprozesses ein Gas zuzusetzen, 

40 das den Explosionsbereich reduziert. Besonders geeignet sind fur diesen Zweck Gase mit einer Warmekapazitat von > 
29 J/mol-K (bezogen auf 25°C und 1 atm). Zum Beispiel kann als ein solches Gas auch iso-Butan verwendet werden. 
[0150] Die Abtrennung des iso-Butans und/oder iso-Butens vom Absorbat kann auch uber eine Destination erfolgen. 
Um Absorptionsmittelverluste zu minimieren, kann sowohl die beim Strippen resultierende Gasphase als auch eine beim 
Destillieren aufsteigende Gasphase mittels Wasser im Gegenstrom gewaschen werden. Als Waschwasser kann im Rest- 

45 gas enthaltener, kondensierter Wasserdampf verwendet werden. 

[0151] Im ubrigen kann wie in der WO-0196271 am Beispiel Propan/Propen beschrieben verfahren werden. 
[0152] Weitere Moglichkeiten der Abtrennung von iso-Butan und/oder iso-Buten aus Restgas sind Adsorption, Rekti- 
fikation und partielle Kondensation, Vorzugsweise wird eine fraktionierte Druckdes dilation bei tiefen Temperaturen 
durchgefiihrt. Der anzuwendende Druck kann z. B. 10 bis 100 bar betragen. Als Rektifikationskolonnen konnen Fiillkor- 

50 perkolonnen, Bodenkolonnen oder Packungskolonnen eingesetzt werden. Als Bodenkolonnen eignen sich solche mit 
Dual-Flow-Boden, Glockenboden oder Ventilboden. Das Rucklaufverhaltnis kann z. B. 1 bis 10 betragen. Andere Trenn- 
moglichkeiten bilden z. B. Druckextraktion, Druckwechseladsorption, Druckwasche, partielle Kondensation und Druck- 
extraktion. Im Rahmen einer fraktionierten Destination kann die Irennlinie z. B. so gelegt werden, daB am Kopf der 
Rektifikationskolonne im wesentlichen alle diejenigen Bestandteile abgetrennt werden, deren Siedepunkt tiefer als der 

55 Siedepunkt von iso-Buten liegt. Diese Bestandteile werden in erster Linie die Kohlenoxide CO und CO2 sowie nicht um- 
gesetzter Sauerstoff und N 2 sein, Wasserdampf kann gemeinsam mit iso-Butan und iso-Buten in die Reaktionszone A 
ruckgefuhrt werden. 

[0153] Eine ausfuhrlichere Beschreibung der oben skizzierten Abtrennung von Methacrylsaure und Methacrolein aus 
einem Produktgasgemisch wie dem Produktgasgemisch C findet sich in der EP-B 297445. 
60 [0154] Selbstverstandlich konnen fur diesen Zweck aber auch die Trennverfahren der US-A 4925981 und der US- 
A 4554054 angewendet werden. 

[0155] Allen diesen Verfahren ist gemein, daB nach der Methacrylsaureabtrennung ein nicht umgesetztes iso-Butan 
und in der Regel iso-Buten enthaltendes Restgas verbleibt. ErfindungsgemaB bevorzugt wird dieses, wie bereits erwahnt, 
als solches in die Reaktionszone A riickgefUhrt. 
65 [0156] Naturlich kann erfindungsgemaB auch so verfahren werden, dass man nur einen Teil des Restgases unverandert 
in die Reaktionszone A ruckfuhrt und nur aus dem verbliebenen Teil iso-Butan und iso-Buten im Gemisch abtrennt und 
ebenfalls in die Reaktionszone A ruckfuhrt. 

[0157] Falls in die Reaktionszone A riickzufuhrendes, iso-Butan und iso-Buten enthaltendes Gas noch Kohlenmonoxid 
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enthalt, kann dieses, bevor (oder nachdem) der Eintritt in die Reaktionszone A erfolgt, katalytisch selektiv zu CQ2 ver- 
brannt werden. Die dabei freigesetzte Reaktionswarme kann zum Aufheizen auf die Dehydriertemperatur Anwendung 
finden. 

[0158] Eine katalytische Nachverbrennung von im Restgas enthaltenem CO zu CO2 kann auch dann empfehlenswert 
sein, wenn eine Abtrennung der Kohlenoxide aus dem Restgas vor dessen Ruckfuhrung in die Reaktionszone A (oder an- 5 
dere) angestrebt wird, laBt sich doch CO2 vergleichsweise einfach abtrennen (z. B. durch Wasche mit einer basischen 
Flussigkeit). 

[0159] Bei Verwendung von Dehydrierkatalysatoren, die gegeniiber SauerstofF oder SauerstorT enthaltenden Verbin- 
dungen empfindlich sind, wird man diese Oxygenate vor einer Ruckfuhrung von Restgas in die Reaktionszone A aus 
dem Restgas abtrennen. Bei den in dieser Schrift fur die katalytische Dehydrierung besonders empfohlenen Katalysato- 10 
ren ist dies nicht erforderlich. 

[0160] Selbstredend kann abgetrenntes iso-Butan und/oder iso-Buten oder diese Case enthaltendes Restgas auch ande- 
ren Verwertungszwecken als einer Ruckfuhrung in die Reaktionszone A zugefuhrt werden (z. B. der Herstellung von iso- 
Butanol oder der Verbrennung zum Zweck der Energieerzeugung). 

[0161] Der erfindungsgemaBe Vorteil einer verminderten iso-Butyraldehyd- und iso-Buttersaurenebenproduktbildung 15 
tritt im wesentlichen unabhangig von den in den Reaktionszonen B und C verwendeten Multimetalloxidkatalysatoren 
ein. Vorzugsweise werden die in dieser Schrift explizit genannten Multimetalloxidkatalysatoren verwendet. Er tritt im 
wesentlichen auch unabhangig davon ein, ob die volumenspezifische Katalysatoraktivitat in den Reaktionszonen B, C 
konstant gehalten oder langs der Reaktionskoordinate zunehmend oder abnehmend gewahlt wird. 

[0162] In der Regel wird in der Reaktionszone C beim erfindungsgemaBen Verfahren bei einem molaren Methacro- 20 
lein : SauerstorT : Wasserdampf : Inertgas Verhaltnis von (2-5) : (5-15) : (0-20) : (5-25) : (20-80) : (0-6), besonders 
bevorzugt von (3-4) : (6-10) : (10-20) : (10-20) : (40-70) : (0-4) gearbeitet. Ebenso wie die Reaktionszone B kann 
auch die Reaktionszone C nicht nur in Festbettreaktoren sondern auch in Wirbelschichtreaktoren realisiert werden. 
[0163] Der (wie immer in dieser Schrift) auf einfachen Reaktordurchgang bezogene Methacroleinumsatz betragt in der 
Reaktionszone C ublicherweisew 60 bis 90 mol-%. 25 
[0164] Ganz generell gilt, daB wenn in die Reaktionszone A ruckgefuhrte Gase O2 enthalten, so kann dieser Sauerstoff 
in der Reaktionszone dazu verwendet werden, in der Reaktionszone A befindliche brennbare Substanzen wie Kohlen- 
wasserstoff, Koks, CO oder vorzugsweise H 2 selektiv zu verbrennen, um so die in der Reaktionszone A benotigte Dehy- 
drierwarme zu bilden. ZweckmaBigerweise wird man die Methacroleinoxidation mit einem entsprechenden Sauerstoff - 
UberschuB durchfuhren, so daB vorerwahntes in die Reaktionszone A ruckgefuhrtes Restgas fur diesen Zweck iiber eine 30 
ausreichende Sauerstoffmenge verfugt. 

[0165] Haufig wird das erfindungsgemaBe Verfahren so durchgefuhrt, daB im Produktgasgemisch C wenigstens 
50 mol-%, vorzugsweise wenigstens 60 mol-% des in den verschiedenen Reaktionszonen insgesamt zugefuhrten mole- 
kularen Sauerstoff umgesetzt worden sind. 

35 

Beispiele 

1 . Praparierung eines Dehydrierreaktors 

[0166] 1000 g eines gesplitteten Zr0 2 • S1O2 Mischoxids werden mit einer Losung von 11,993 g Sn0 2 .2H 2 0 und 40 
7,886 g H 2 PtCl6 ■ 6H 2 0 in 600 ml Ethanol ubergossen. 

[0167] Das Mischoxid besitzt ein Zr0 2 /Si0 2 -Gewicntsverhaltnis von 95 : 5. Hersteller des Mischoxids ist die Firma 
Norton (USA). 

[0168] Das Mischoxid weist folgende Spezifikation auf: 

Type AXZ 311070306, Lot-No. 2000160042, Siebfraktion 1,6 bis 2 mm, BET-Oberflache: 86 m 2 /g, Porenvolumen: 45 
0,28 ml/g (Quecksilber-Porosimetrie-Messung). 

[0169] Das uberstehende Ethanol wird am Rotavapor unter Rotieren im Wasserstrahlpumpenvakuum (20 mbar) bei ei- 
ner Wasserbadtemperatur von 40°C abgezogen. AnschlieBend wird jeweils unter stehender Luft zunachst 15 h bei 100°C 
getrocknet und anschlieBend bei 560°C wahrend 3 h calciniert. Danach wird der getrocknete Feststoff mit einer Losung 
von 7,71 g CSNO3, 13,559 g KNO3 und 98,33 g La(N0 3 ) 3 • 6H 2 0 in 2500 ml H 2 0 ubergossen. Das uberstehende Wasser 50 
wird am Rotavapor unter Rotieren im Wasserstrahlpumpenvakuum (20 mbar) bei einer Wassertemperatur von 85°C ab- 
gezogen. AnschlieBend wird jeweils unter stehender Luft zunachst 15 h bei 100°C getrocknet und anschlieBend bei 
560°C wahrend 3 h calciniert. 

[0170] Der dabei resultierende Katalysatorvorlaufer weist eine Zusammensetzung von Pto,3Sn 0 ,6Cso,5Ko,5La 3i o (sto- 
chiometrische Koeffizienten reprasentieren Gewichtsverhaltnisse)auf (Zr02) 95 • (Si0 2 ) 5 (stochiometrische Koeffizienten 55 
reprasentieren Gewichtsverhaltnisse) auf. 

[0171] Mit 20 ml des erhaltenen Katalysatorvoriaufers wird ein vertikal stehender Rohrreaktor beschickt (Reaktor- 
lange: 800 nm; Wanddicke: 2 mm, Innendurchmesser: 20 mm; Reaktormaterial: innen-alonisiertes (d. h. mit Alumini- 
umoxid beschichtetes) Stahlrohr; Beheizung: elektrisch (Ofen der Fa. HTM Reetz, LOBA 1100-28-650-2) auf einer 
langsmittigen Lange von 650 mm; Lange der Katalysatorschiittung: 75 mm; Position der Katalysatorschuttung: auf der 60 
Langsmitte des Rohrreaktors; BefUllung des Reaktorrestvolumens nach oben und unten mit Steatitkugeln (Inertmaterial) 
eines Durchmessers von 4-5 mm, nach unten auf einem Kontaktstuhl aufsitzend). 

[0172] AnschlieBend wird das Reaktionsrohr bei einer AuBenwandtemperaturregelung langs der Heizzone von 500°C 
(bezogen auf ein mit einem identischen Inertgasstrom durchstromtes Rohr) mit 9,3 Nl/h Wasserstoff wahrend 30 min be- 
schickt. AnschlieBend wird der Wasserstoffstrom bei gleichbleibender Wandtemperatur zunachst wahrend 30 min durch 65 
einen 23,6 Nl/h betragenden Strom aus 80 Vol.-% Stickstoff und 20 Vol.-Luft und danach wahrend 30 min durch einen 
identischen Strom aus reiner Luft ersetzt. Unter Beibehalt der Wandtemperatur wird dann mit einem identischen Strom 
von N 2 wahrend 15 min gespult und abschlieBend nochmals wahrend 30 min mit 9,3 Nl/h Wasserstoff reduziert. Damit 
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ist die Aktivierung des Katalysatorvorlaufers abgeschlossen. Es liegt ein mit Dehydrierkatalysator A beschickter Dehy- 
drierreaktor (Reaktionszone A-Reaktor) vor. 

2. Praparierung eines Reaktionszone B-Reaktors 

5 

a) Herstellung einer Ausgangsmasse B 1 

[0173] Zur Herstellung der Ausgangsmasse Bl werden portions weise 2000 g (NH 4 )6Mo7024 ■ 4H 2 0 bei 60°C in 5,4 1 
Wasser gelost und unter Ruhren mit 9,2 g einer 47,5 gew.-%igen waBrigen KOH-L6sung von 20°C und danach mit 
10 387,8 g einer 47,5 gew.-%igen wassrigen, 20°C aufweisenden CsN<>3-L6sung unter Beibehalt der 60°C versetzt (= Aus- 
gangslosung 1). Eine Ausgangslosung 2 wird dadurch hergestellt, dass man in 2449,5 g einer 60°C aufweisenden wass- 
rigen Cobaltnitratlosung (12,5 Gew.-% Co) unter Aufrechterhaltung der 60°C 1123,6 g einer wassrigen Eisennitratlo- 
sung (13,8 Gew.-% Fe) einruhrt. 

[0174] Innerhalb eines Zeitraumes von 30 min wird die 60°C aufweisende Ausgangslosung 2 in die 60°C aufweisende 
15 Ausgangslosung 1 eingeriihrt. 15 min nach beendetem Einruhren werden in die erhaltene wassrige Suspension 157,0 g 
Kieselsol (Dichte: 1,39 g/ml; ph = 8,8; Alkalimetallgehalt: < 0,5 Gew.-%, 50,0 Gew.-% Si02; Hersteller: Dupont; Typ: 
Ludox®™) eingeriihrl (bei 60°C). Danach riihrt man das wassrige Gemisch weitere 15 Minuten. AnschlieBend wird die 
wassrige Suspension spruhgetrocknet (Austrittstemperatur: 110°C, Spriihtrockner der Fa. Niro DK; Typ: Niro A/S Ato- 
mizer Transportable Minor Anlage, Zentrifugalzerstauber der Fa, Niro, DK), wobei ein Spruhpulver der Kornung 20 pm 
20 bis 25 pm anfallt, das einen Gluhverlust (3 h bei 600°C an Luft) von etwa 30 Gew.-% aufweist. Dieses Spruhpulver bil- 
det die Ausgangsmasse Bl. 

b) Herstellung einer Ausgangsmasse B2 

25 [0175] Zu 6344,6 g einer waBrigen salpetersauren Wismutnitratlosung (freie Salpetersaure: 4 Gew.-%, Dichte: 
1,24 mg/i; 11,2 Gew.-% Wismut) werden bei 20°C unter Ruhren portions weise 1715,6 g Wolframsaure (72,94 Gew.-% 
W) gegeben. Dabei wird eine waBrige Suspension erhalten, die man noch 2 h bei 20°C riihrt. Dann trocknet man sie 
durch Spriihtrocknung (Austrittstemperatur: 110°C, Hersteller: Niro DK; Typ: Niro A/S Atomizer Transportable Minor 
Anlage, Zentrifugalzerstauber der Fa. Niro, DK). Auf diese Weise wird ein Spruhpulver der Kornung 20 pm bis 25 pm 

30 erhalten, das einen Gluhverlust (3 h bei 600°C an Luft) von etwa 12 Gew.-% aufweist. 400 g dieses Pulvers werden nach 
Zusatz von 37 g Wasser mittels eines Kneters der Fa. Werner & Pfleiderer vom Typ LUK 075 (Kneter verfugt uber zwei 
gegenlaufig betriebene Sigmaschaufeln) 30 min geknetet. Im AnschluB an die Knetung wird das Knetgut grob zerteilt 
und wahrend 2 h in einem Trockenschrank (Fa. Binder, DE, Typ: FD 53) bei 120°C getrocknet. Die Gesamtmenge des 
Trockengutes wird in einem Muffelofen der Fa. Nabertherm, Innenvolumen ca. 120 1, wahrend 2 h bei 800°C unter ei- 

35 nem Luftstrom von 1000 Nl/h calciniert. Der Luftstrom weist ca. 20°C auf, wenn er in den Muffelofen gefuhrt wird. Auf 
die Calcinationstemperatur wird innerhalb von 8 h von 25 °C ausgehend linear aufgeheizt. 

[0176] Die calcinierte Ware wird anschlieBcnd auf eine zahlenmittlere IbilchengroBe (enge Verteilung, Langstausdeh- 
nung) von ca. 5 pm gemahlen und mit 1 Gew.-% (bezogen auf die SiCVfreie Masse) an feinteiligem SiC>2 (Ruttelge- 
wicht: 150 g/1; zahlenmittlere TeilchengroBe: 10 pm (Langstausdehnung, enge Verteilung); BET-Oberflache: 100 m 2 /g) 
40 vermischt. 

[0177] Diese Mischung bildet die Ausgangsmasse B2 

c) Katalysatorherstellung 

45 [0178] 1096 g der Ausgangsmasse Bl und 200 g der Ausgangsmasse B2 werden unter Zusatz von (bezogen auf die 
Gesamtmasse von eingesetztem Bl und eingesetztem B2) 1,5 Gew.-% feinteiligem Graphit (laut Siebanalyse min. 
50 Gew.-% < 24 pm; 24 pm < max. 10 Gew.-% < 48 pm; 5 Gew.-% > 48 pm; BET-Oberflache: 10 m 2 /g) als Tablettier- 
hilfe homogen gemischt. Dabei wird eine Mischung erhalten, die folgende molare Elementstochiometrie aufweist (nach 
Calcination): 

50 

[Bi 2 W 2 0 9 • 2W03]o,5[Moi2Co5^Fe 2 , 94 Si U 9Cs l Ko,o80 x ]i • C y 

[0179] A us der Mischung werden kreisformige Volltabletten eines Durchmesers von 1 6 mm und einer Hone von 3 mm 
gepreBt. Der PreBdruck betragt 9 bar. Die Tabletten werden zerkleinert und uber einem Sieb (0,8 mm Maschenweite) 
55 ausgesiebt. Der Siebdurchgang wird nach Zusatz von 2 Gew.-% Graphit (bezogen auf das Gewicht des Siebdurchganges) 
in einer Tablettenpressmaschine (Typ: Kilian S100, PreBkraft: 15-20 N) zu zylindrischen Ringen der Geometrie 5 mm 
(AuBendurchmesser) x 3 mm (Hone) x 2 mm (Lochdurchmesser) tablettiert. 

[0180] 150 g dieser Ringe werden in einem Umluftofen (Fa. Nabertherm, Innenvolumen: ca. 80 1) wie folgt calciniert: 

60 a) von Raumtemperatur wird innerhalb von 2 h linear auf 180°C aufgeheizt und dann wahrend 1 h bei 180°C ge- 

halten; 

b) anschlieBend wird innerhalb von 1 h linear von 180°C auf 210°C aufgeheizt und dann wahrend 1 h bei 210°C 
gehalten; 

c) dann wird innerhalb von 1 h linear von 210°C auf 250°C aufgeheizt und dann wahrend 1 h bei 250°C gehalten; 
65 d) danach wird innerhalb von 1,5 h linear von 250°C auf 450°C aufgeheizt und dann wahrend 10 h bei 450°C ge- 
halten; 

e) abschlieBend wird durch sich selbst OberlaBen auf Raumtemperatur (ca. 25°C) abgekiihlt. 
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[0181] Wahrend der gesamten Calcination werden 150 Nl/h Luft durch den Ofen gefuhrt. 

[0182] Das Endprodukt bildet den in der Reaktionszone B zu verwendenden Multimetalloxidkatalysator B. 

d) Beschickung des Reaktionszone B-Reaktors 

5 

[0183] Ein vertikal stehendes Reaktorrohr (Rohrlange: 1500 mm; Wanddicke: 2,5 mm; Innendurchmesser: 15 mm; 
Reaktormaterial: V2A-Stahl; auf einer langsinittigen Lange von 1300 mm in einem Ofen der Fa. HTM Reetz befindlich, 
die Rohrrestlange am Rohreingang und die Rohrrestlange am Rohrausgang wird mit elektrischen Heizbandern beheizt) 
wird mit 100 g des Katalysators B beschickt. Die Lange der Katalysatorschuttung betragt 650 mm. Die Position der Ka- 
talysatorschuttung im Reaktionsrohr ist langsmittig. Nach unten und nach oben wird das Restreaktionsrohrvolumen mit 10 
Steatitkugeln (Inertmaterial; Durchmesscr: 2-3 mm) aufgeftillt, wobei die gesamte Reaktionsrohrbeschickung nach un- 
ten auf einem Kontaktstuhl der Hohe 10 cm aufsitzt. 

3. Praparierung eines Reaktionszone C-Reaktors 

15 

a) Herstellung einer Ausgangsmasse CI 

[0184] 4620 g (NH 4 ) 6 Mo 7 024 * 4H 2 0 und 153,2 g NH4VO3 werden bei 60°C in 5 1 auf 60°C vortemperiertes Wasser 
unter standigem Ruhren gelost. Zu dieser Losung tropft man unter Aufrechterhaltung der 60°C innerhalb von 1 min unter 
Ruhren 421,7 g einer 76 gew.-%igen waBrigen H 3 PC>4-L6sung. Dann werden unter Ruhren zunachst 10,9 g Diammoni- 20 
umsulfat und anschlieBend 317,8 g pulverformiges Sb^C^ (Senarmontit) eingearbeitet. Die resultierende Mischung wird 
dann innerhalb von 30 min. auf 90°C erwarmt (Mischung 1). Parallel werden 424,9 g CsN0 3 bei 90°C in 850 ml auf 
90°C vortemperiertes Wasser zu einer Losung 1 gelost. Dann werden unter Aufrechterhaltung der 90°C innerhalb von 
4 min 446,5 g einer waBrigen, 90°C aufweisenden, Kupfernitratlosung (15,5 Gew.-% Cu) unter standigem Riihren zu 
Mischung 1 getropft. Nachfolgend wird bei einer Ausgangstemperatur von 110°C spriihgetrocknet (Fa.: Niro DK, Typ: 25 
Niro A/S Atomizer Transportable Minor Anlage, Zentrifugalzerstauber der Fa. Niro, DK). Es wird ein Spruhpulver der 
Kornung 20 bis 30 um erhalten, das die Ausgangsmasse CI bildet und die nachfolgende rnolare Elementstochiometrie 
(nach Calcination) aufweist: 

Mo l2 P u Vo 1 fiCs l Cuo^SbiSo^40 x . 30 

b) Herstellung einer Ausgangsmasse C2 

[0185] In 4 1 Wasser werden unter Ruhren 880 g pulverformiges Sb 2 0 3 (Senarmontit) mit einem Sb-Gehalt von 
83 Gew.-% bei 20°C suspendiert. AnschlieBend wird in die Suspension unter Aufrechterhaltung der 20°C eine Losung 35 
von 670,5 g Cu(N0 3 ) 2 • 2H 2 0 in 4 1 Wasser eingeriihrt. Dabei wird eine waBrige Suspension erhalten, die noch 2 h bei 
80°C nachgeruhrt und dann spriihgetrocknet wird (Austrittstemperatur: 110°C, Fa.: Niro DK, Typ« Niro A/S Atomizer 
Transportable Minor Anlage, Zentrifugalzerstauber der Fa. Niro, DK), Das Spruhpulver weist eine Kornung von 
20-30 um auf. 700 g des Spriihpulvers werden in einem zylindrischen Drehrohrofen (Lange: der Calcinationskammer 
0,50 m; Innendurchmesser: 12,5 cm) unter Durchleiten von 200 Nl/h Luft wie folgt therrnisch behandelt: Innerhalb von 40 
1 h wird linear auf 150°C erwarmt. Dann wird innerhalb von 4 h linear auf 200°C aufgeheizt. AnschlieBend wird inner- 
halb von 2 h linear auf 300°C und dann innerhalb von 2 h linear auf 400°C aufgeheizt. AbschlieBend wird innerhalb von 
48 h linear auf 900°C aufgeheizt. 

[0186] Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wird ein Pulver erhalten, das eine spezifische BET Oberflache von 
0,3 m 2 /g aufweist. Dieses Pulver bildet die Ausgangsmasse C2 und zeigt im wesentlichen die Beugungsreflexe von 45 
CuSb 2 0 6 (Vergleichsspektrum 17-0284 der JCPDS-ICDD Kartei). Die Ausgangsmasse C2 weist die nachfolgende rno- 
lare Elementstochiometrie auf: 

CuSb 2 0 6 . 

50 

c) Katalysatorherstellung 

[0187] Von der Ausgangsmasse CI und von der Ausgangsmasse C2 werden der Gemischstochiometrie (nach Calcina- 
tion) (Moi 2 Pi^Vo >6 Cs l Cuo, 5 Sb l So,o40 x )i. (Cu l Sb 2 0 6 )o4 entsprechende Mengen innig gemischt. Dann werden zu 500 g 
der vorgenannten Mischung 2 Gew.-% feinteiliger Graphit (laut Siebanalyse min. 50 Gew.-% < 24 um; 24 um < max. 55 
10 Gew.-% < 48 um; 5 Gew.-% > 48 um; BET Oberflache: 10 rn 2 /g) als Tablettierhilfe zugemischt. 
[0188] In einer Tablettenpressmaschine (Typ: Kilian S 100) werden aus der Mischung ohne Anwendung weiterer Zu- 
satze zylindrische Ringe der Geometrie 7 mm (AuBendurchmesser) x 7 mm (Hohe) X 3 mm (Lochdurchmesser) geformt. 
[0189] AnschlieBend werden 500 g der Ringe in einem Umluftofen (Fa. Nabertherm, ca. 80 1 Innenvolumen) unter ei- 
nem standigen Luftstrom (500 Nl/h • kg Feststoff) wie folgt therrnisch behandelt: Mit 4°C/min wird von 25°C auf 270°C 60 
aufgeheizt, wobei die Zwischentemperaturen 180°C, 220°C und die Endtemperatur 270°C jeweils 30 min gehalten wer- 
den. AbschlieBend wird die Temperatur mit einer Geschwindigkeit von 2°C/min auf 370°C erhoht und dieser Temperatur 
wahrend 6 h aufrechterhalten. 

[0190] Dann wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und die Hohlzylinder zu Splitt einer Langstausdehnung von 
1,6-3 mm verarbeitet. Dieser Splitt bildet in der Reaktionszone C zu verwendenden Multimetalloxidkatalysator C. 65 
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d) Beschickung des Reaktionszone C-Reaktors 

[0191] Mil 75 g des Multimetalloxidkatalysators C wird ein vertikal stehendes Reaktorrohr (Rohrlange: 1800 mm; 
Wanddicke: 1 mm; Innendurchmesser: 8 mm; Reaktormaterial: V2A-Stahl; auf einer langsmittigen Lange von 1600 mm 
5 in einem Ofen der Fa. HTM Reetz befindlich) beschickt. Die Lange der Katalysatorschuttung betragt 1000 mm. Die Po- 
sition der Katalysatorschuttung im Reaktionsrohr ist iangsmittig. Nach unten und nach oben wird das Restreaktionsrohr- 
volumen mit Steatitkugeln (Inertmaterial; Durchmesser: 2-3 mm) aufgefuilt, wobei die gesamte Reaktionsrohrbeschik- 
kung nach unter auf einem Kontaktstuhl der Hohe 10 cm aufsitzt. Die Rohrrestlange am Rohreingang und die Rohrrest- 
lange am Rohrausgang wird mit elektrischen Heizbandem beheizt. 

10 

4. Durchfiihrung des crfindungsgcmaBen Verfahrens 

A) Der Reaktionszone A-Reaktor aus 1. wird bei einer AuBenwandtemperaturregelung langs der Heizzone von 
500°C (bezogen auf ein mit einem identischen Inertgasstrom durchstromtes Rohr) mit einem Gemisch aus 20 Nl/h 
15 iso-Butan, 10 Nl/h Luft und 8 g/h Wasserdampf als Reaktionsgasgemisch beschickt. 

[0192] Das iso-Butan wird dabei mittels eines MassendurchfluBreglers der Fa. Brooks zudosiert, wahrend das Wasser 
mittels einer HPLC Pump 420 der Fa. Kontron zunachst fliissig in einen Verdampfer dosiert, in selbigem verdampft und 
dann mit dem iso-Butan und der Luft vermischt wird. Die Temperatur des Beschickungsgasgemisches betragt bei der Be- 
20 schickung 150°C. Mittels einer sich am Reaktorausgang befindlichen Druckregelung der Fa. REKO wird der Ausgangs- 
druck am Rohrreaktor auf 1,5 bar eingestellt. 

[0193] Hinter der Druckregelung wird das Produktgasgemisch A auf Normaldruck entspannt und abgekuhlt, wobei der 
enthaltene Waserdampf auskondensiert. Das verbleibende Gas wird mittels GC (HP 6890 mit Chem. -Station, Detekto- 
ren: FID; WLD, Trennsaulen: A1 2 0 3 /KC1 (Chrompack), Carboxen 1010 (Supelco) analysiert. In entsprechender Weise 
25 wird auch das Beschickungsgasgemisch analysiert. 

[0194] Nach drei Wochen Betriebsdauer werden die folgenden Analysenergebnisse erhalten: 





Beschickungsgasgemisch 
(Vol.-%) 


Produktgasgemisch A 
(Vol.-%) 


iso-Butan 


50 


33 


iso-Buten 




10 


Stickstoff 


20 


17,5 


Wasserdampf 


25 


26 


Sauerstof f 


5 




CO 




< 0,1 






Beschickungsgasgemisch 
(Vol.-%) 


Produktgasgemisch A 
(Vol.-%) 


C0 2 




2,5 


H 2 




11 


Propen 




< 0,1 


Propan 




< 0,1 


Ethen 




< 0,1 


Ethan 




< 0,1 



55 [0195] Diesen Werten entspricht ein auf einmaligen Durchsatz bezogener iso-Butanumsatz von 25 mol.-% und eine 
Selekti vital der iso-Butenbildung von 90 mol.-%. 

[0196] Der Reaktionszone B-Reaktor aus 2. wird auf seinem im Ofen befindlichen Teil auf eine AuBenwandtemperatur 
(bezogen auf ein mit einem identischen Inertgasstrom durchstromtes Rohr) geregelt, bei der der iso-Butenumsatz bei ein- 
maligem Durchgang von Reaktionsgemisch 98 mol-% betragt. Das Heizband am Reaktionsrohreingang (dort wo sich 
60 der Kontaktstuhl befindct) wird cbenfalls auf diese Temperatur eingestellt und das Heizband am Reaktionsrohrausgang 
wird auf eine 50°C niedrigere Temperatur eingestellt. Aus dem Produktgasgemisch A werden alle von iso-Butan und iso- 
Buten verschiedenen Bestandteile abgetrennt. 

[0197] Das verbleibende Gemisch aus 15 Nl/h iso-B utan und 4,5 Nl/h iso-Buten bildet zusammen mit 45 Nl/h Luft und 
7 Nl/h Wasserdampf das Beschickungsgasgemisch fur den Reaktionszone B-Reaktor. Die Temperatur des Beschickungs- 
65 gasgemisches wird auf Reaktoraufienwandtemperatur gebracht. Mittels einer sich am Reaktionsrohrausgang befindli- 
chen Druckregelung wird der Ausgangsdruck des Reaktors auf 1,3 bar eingestellt. 

[0198] Hinter der Druckregelung wird das Produktgasgemisch B (Temperatur = 300°C) auf Normaldruck entspannt 
und mittels GC (HP 6890 mit Chem-Station, Detektoren: WLD, FID, Trennsaulen: Poraplot Q (Chrompack), Carboxen 
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1010 (Supelco)) analysiert. In identischer Weise wird auch das Beschickungsgasgemisch anaiysiert. 
[0199] Nach 3 Wochen Betriebsdauer werden die folgenden Ergebnisse erhalten: 





Beschickungsgasgemisch 
(Vol.-%) 


Produktgasgemisch B 
(Vol.-%) 


iso-Butan 


21 


20,5 


iso-Buten 


6,5 


< 0,1 


H 2 






! o 2 


12,5 


\ 3 


N 2 


50 


49 


H 2 0 


10 


19 


Methacrolein 




5,2 


Methacrylsaure 




< 0,1 



[0200] Diesen Werten entspricht ein auf einmaligen Durchgang bezogener iso-Butenumsatz von 98 mol-% und eine 
Selektivitat der Methacroleinbildung von 84 mol-%. 

[0201] Der Reaktionszone C-Reaktor wird auf seinem im Ofen befindlichen Teil auf eine AuBenwandtemperatur von 
290°C (bezogen auf ein mit einem identischen Inertgasstrom durchstromtes Rohr) geregelt. 

[0202] Das Heizband am Reaktionsrohreingang (dort wo sich der Kontakt befindet) wird auf 290°C eingestellt und das 
Heizband am Reaktionsrohrausgang wird auf 200°C eingestellt. 

[0203] Das Beschickungsgasgemisch des Reaktionszone C-Reaktors besteht aus 29 Nl/h Luft und dem Produktgasge- 
misch B (73 Nl/h). Die Temperatur des Beschickungsgases wird auf 290°C gebracht. 

[0204] Mittels einer sich am Reaktorausgang befindlichen Druckregelung wird der Druck am Reaktionsrohrausgang 
auf 1,3 bar eingestellt. 

[0205] Hinter der Druckregelung wird das Produktgasgemisch C (Temperatur: 200°Q auf Normaldruck entspannt und 
mittels GC (HP 6890 mit Chem-Station, Detektoren: WLD, FID, Trennsaulen: Poraplot Q (Chrompack), Carboxen 1010 
(Supelco) analysiert. In entsprechender Weise wird auch das Beschickungsgas analysiert. 
[0206] Nach 3 Wochen Betriebsdauer werden folgende Ergebnisse erhalten: 





Beschickungsgasgemisch 
(Vol.-%) 


Produktgasgemisch C 
(Vol.-%) 


j N 2 


58 


58 


o 2 


8 


6 


H 2 0 


14 


14 


Methacrolein 


3,5 


1,4 


Methacrylsaure 


< 0,1 


1,7 



[0207] Diesen Werten entspricht ein auf einmaligen Durchgang bezogener Methacroleinumsatz von 60 moL-% und 
eine Selektivitat der Methacrylsaurebildung von 81 mol.-%. 

5. Vergleichsbeispiele 

A) Das erfindungsgemaBe Verfahren gemaB 4. wird wiederholt. Bei der Beschickung des Reaktionszone B Reak- 
tors wird als Beschickungsgasgemisch jedoch ein Gemisch aus dem gesamten Produktgasgemisch A (41 Nl/h, von 
denen ein Anteil von 11 Nl/h Wasserdampf ist) und 45 Nl/h Luft verwendet. 

Die Belastung der Katalysatorbeschickung im Reaktionszone B-Reaktor mit iso-Buten bzw. Sauerstoff betragt da- 
mit ebenso wie in 4. 4,5 Nl/h iso-Buten und 9 Nl/h Sauerstoff und die Belastung der Katalysatorbeschickung im Re- 
aktionszone C-Reaktor mit Methacrolein bzw. Sauerstoff betragt ebenso wie in 4. 3,8 Nl/h Methacrolein und 8 Nl/h 
Sauerstoff. 

Nach 3 Wochen Betriebsdauer werden die folgenden Ergebnisse erhalten: 
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Beschickungsgasgemisch 
(Vol . -%) 


Produktgasgemisch C 


| N 2 


55 


55 


o 2 


6,5 


4,5 


H 2 0 


15 


15,5 


Methacrolein 


3 


1.8 


Methacrylsaure 


< 0,1 


0,9 



Diesen Werten entspricht ein auf einmaligen Durchgang bezogener Methacroleinumsatz von 40 mol.-% und eine 
15 Sclektivitat der Methacrylsaurebildung von 75 mol.-%. 

B) Das erfindungsgemaBe Verfahren gemaB 4. wird wiederholt, jedoch werden fiir das Beschickungsgas fur den 
Reaktionszone B-Reaktor nicht 45 Nl/h Luft, sondern 9 Nl/h reiner molekuiarer Sauerstoff verwendet. Der Gesamt- 
gehalt des Produktgasgemisches C an iso-Butyraldehyd + iso-Buttersaure ist gegenuber der Versuchsdurchfuhrung 
in 4. spiirbar erhoht. 

20 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure aus iso-Butan, bei dem man 

25 A) in einer Reaktionszone A das iso-Butan einer partiellen selektiven heterogen katalysierten Dehydrierung in 

der Gasphase unter Bildung eines Poduktgemisches A, das iso-Buten und nicht umgesetzter iso-Butan enthalt, 
unterwirft, 

B) iso-Butan und iso-Buten enthaltendes Produktgasgemisch A zur Beschickung einer Reaktionszone B ver- 
wendet und in der Reaktionszone B das iso-Buten einer selektiven heterogen katalysierten Partialoxidation mit 

30 molekularem Sauerstoff in der Gasphase unter Bildung eines Methacrolein enthaltenden Produktgasgemisches 

B mit der MaBgabe unterwirft, dass der molare Umsatz an iso-Buten > 95 mol-% betragt und 

C) Methacrolein enthaltendes Produktgasgemisch B ohne vorherige Abtrennung von darin enthaltenen Be- 
standteilen zur Beschickung einer Reaktionszone C verwendet und in der Reaktionszone C des Methacrolein 
einer selektiven heterogen katalysierten Partialoxidation mit molekularem Sauerstoff in der Gasphase unter 

35 Bildung eines Methacrylsaure enthaltenden Produktgasgemisches C unterwirft, 

dadurch gekennzeichnet, dass man aus dem iso-Butan und iso-Buten enthaltenden Produktgasgemisch A vor sei- 
ner Verwendung zur Beschickung der Reaktionszone B von den darin enthaltenen, von iso-Butan und iso-Buten 
verschiedenen, Bestandteilen wenigstens 80 mol-% abtrennt und der in der Reaktionszone B benotigte molekulare 
Sauerstoff der Reaktionszone B in Begleitung von molekularem Stickstoff zugefuhrt wird, wobei das molekulare 

40 Verhaltnis V von molekularem Sauerstoff zu molekularem Stickstoff 1 : 1 bis 1 : 10 betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass V 1 : 3 bis 1 : 10 betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass V 1 : 3 bis 1 : 6 betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Quelle fur den in der Reaktions- 
zone B benotigten Sauerstoff wenigsten teilweise Luft verwendet wird. 

45 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man aus dem iso-Butan und iso-Bu- 

ten enthaltenden Produktgasgemisch A vor seiner Verwendung zur Beschickung der Reaktionszone B von den darin 
enthaltenen, von iso-Butan und iso-Buten verschiedenen, Bestandteilen wenigstens 90 mol-% abtrennt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man aus dem iso-Butan und iso-Bu- 
ten enthaltenden Produktgasgemisch A vor seiner Verwendung zur Beschickung der Reaktionszone B von den darin 

50 enthaltenen, von iso-Butan und iso-Buten verschiedenen, Bestandteilen wenigstens 95 mol-% abtrennt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in der Reaktionszone A der Umsatz 
von iso-Butan > 5 mol-% bis < 30 mol-% betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man die Abtrennung der von iso-Bu- 
tan und iso-Buten verschiedenen Bestandteile aus dem Produktgasgemisch A so durchfuhrt, dass man das Produkt- 

55 gasgemisch A mit einem organischen Losungsmittel in Kontakt bringt, in welchem iso-Butan und iso-Buten bevor- 

zugt absorbiert werden und durch nachfolgende Desorption und/oder Strippung das iso-Butan und iso-Buten aus 
dem Absorbat befreit und zur Beschickung der Reaktionszone B verwendet. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der molare Umsatz an iso-Buten in 
der Reaktionszone B > 97 mol-% betragt. 

60 10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der molare Umsatz an iso-Buten in 

der Reaktionszone B > 98 mol-% betragt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man das Produktgasgemisch B 
zum Zweck der Beschickung der Reaktionszone C mit Luft erganzt. 

65 
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